r ^ 

VERTRAG UBEF#)E INTERNATIONALE 7Hg«wiFNARRElT AUF DEM 

GEBIET DES PATENTWESENS 




PCT 

INTERNATIONALER VORLAUFIGER PRUFUNGSBERICHT 

(Artikel 36 und Regel 70 PCT) 



Aktenzeichen des Anmelders Oder Anwalts 
PAT99112PCT 


siehe Mitteilung uber die Ubersendung des internationalen 
WEITERES VORGEHEN vorlaufigen Prufungsberichts (Formblatt PCT/IPEA/416) 


Internationales Aktenzeichen 
PCT/EPOO/02672 


Internationales AnmeldedatumfTag/MonaKya/w-; 
27/03/2000 


Prioritatsdatum (Tag/Monat/Tag) 
01/04/1999 



Internationale Patentklassifikation (IPK) Oder nationale Klassifikation und IPK 
C08G 18/42 



Anmelder 

BASF CO ATINGS AG 

1 . Dieser internationale vorlauf ige Prufungsbericht wurde von der mit der internationalen vorlaufigen Prufung beauftragten 
Behorde erstellt und wird dem Anmelder gemaB Artikel 36 ubermittelt. 



2. Dieser BERICHT umfaBt insgesamt 5 Blotter einschlieBlich dieses Deckblatts. 

□ AuBerdem liegen dem Bericht ANLj^GEN bei; dabei handelt es sich urn Blatter mit Beschreibungen, Anspruchen 
und/oder Zeichnungen, die geandert wurden und diesem Bericht zugrunde liegen, und/oder Blatter mit vor dieser 
Behorde vorgenommenen Berichtigungen (siehe Regel 70.16 und Abschnitt 607 der Verwaltungsrichthnien zum PCT). 

Diese Anlagen umfassen insgesamt Blatter. 



3. Dieser Bericht enthalt Angaben zu folgenden Punkten: 



II 


□ 


III 


□ 


IV 


□ 


V 




VI 


□ 


VII 


□ 


VIII 





Grundlage des Berichts 
Prioritat 

Keine Erstellung eines Gutachtens uber Neuheit, erfinderische Tatigkeit und gewerbliche Anwendbarkeit 
Mangelnde Einheitlichkeit der Erfindung 

Begrundete Feststellung nach Artikel 35(2) hinsichtlich der Neuheit, der erfinderischen Tatigkeit und der 
gewerblichen Anwendbarkeit; Unterlagen und Erklarungen zur Stutzung dieser Feststellung 

Bestimmte angefuhrte Unterlagen 

Bestimmte Mangel der internationalen Anmeldung 

Bestimmte Bemerkungen zur internationalen Anmeldung 



Datum der Einreichung des Antrags 
06/10/2000 


Datum der Fertigstellung dieses Berichts 
30.04.2001 


Name und Postanschrift der mit der internationalen vorlaufigen 
Prufung beauftragten Behorde: 

Europaisches Patentamt 
X8) D-80298 Munchen 
,£g/' Tel. +49 89 2399 - 0 Tx: 523656 epmu d 
Fax: +49 89 2399 - 4465 


Bevollmachtigter Bediensteter ^jjSoss/h^^ 
Seiberlich, P \\ 30' JJ 

Tel. Nr. +49 89 2399 8663 



Formblatt PCT/IPEA/409 (Deckblatt) (Januar 1994) 



INTERNATIONALER VORLAUFIGER DrT/CDftA/nnfi70 
PROFUNGSBERICHT Internationales Aktenzeichen PUT/tKOO/02672 

I. Grundlage des Berichts 

1 Hinsichtlich der Bestandteile der internationalen Anmeldung (Ersatzblatter, die dem Anmeldeamt auf eine 
' Aufforderung nach Artikel 14 hin vorgelegt warden, gelten im Rahmen dieses ^^^^^ m 
eingereicht* und sind ihm nicht beigefugt, weil sie keine Anderungen enthatten (Regein 70. 16 und 70. 1 7)). 
Beschreibung, Seiten: 

1_77 ursprungliche Fassung 

Patentanspruche, Nr.: 

1-19 ursprungliche Fassung 



2 Hinsichtlich der Sprache: Alle vorstehend genannten Bestandteile standen der Behorde in der Sprache ^ in , der 
dietmernationale Anmeldung eingereicht worden ist, zur Verfugung oder wurden m d.eser e.ngere.cht, sofern 
unter diesem Punkt nichts anderes angegeben ist. 

Die Bestandteile standen der Behorde in der Sprache: zur Verfugung bzw. wurden in dieser Sprache 
eingereicht; dabei handelt es sich um 

□ die Sprache der Ubersetzung, die fur die Zwecke der internationalen Recherche eingereicht worden ist (nach 
Regel 23.1(b)). 

□ die Verdffentlichungssprache der internationalen Anmeldung (nach Regel 48.3(b)). 

□ die Sprache der Ubersetzung, die fur die Zwecke der internationalen vorlaufigen Priifung eingereicht worden 
ist (nach Regel 55.2 und/oder 55.3). 

3 Hinsichtlich der in der internationalen Anmeldung offenbarten Nucleotid- und/oder Arninosauresequenz ist die 
' Internationale vorlaufige Prufung auf der Grundlage des Sequenzprotokolis durchgefuhrt worden, das: 

□ in der internationalen Anmeldung in schriftlicher Form enthalten ist. 

□ zusammen mit der internationalen Anmeldung in computerlesbarer Form eingereicht worden ist. 

□ bei der Behorde nachtraglich in schriftlicher Form eingereicht worden ist. 

□ bei der Behorde nachtraglich in computerlesbarer Form eingereicht worden ist. 

□ Die Erklarung, daB das nachtraglich eingereichte schriftliche Sequenzprotokoll nicht uber den 
Offenbarungsgehalt der internationalen Anmeldung im Anmeldezeitpunkt hinausgeht, wurde vorgelegt. 

□ Die Erklarung, daB die in computerlesbarer Form erfassten Informationen dem schriftlichen 
Sequenzprotokoll entsprechen, wurde vorgelegt. 

4. Aufgrund der Anderungen sind folgende Unterlagen fortgefallen: 

□ Beschreibung, Seiten: 

□ Anspruche, Nr.: 

□ Zeichnungen, Blatt: 



Formblatt PCT/IPEA/409 (Felder l-VIII, Blatt 1) (Juli 1998) 



INTERNATIONALER VORLAUFIGER 

PRUFUNGSBERICHT Internationales Aktenzeichen PCT/EP00/02672 

5 □ Dieser Bericht ist ohne Berucksichtigung (von einigen) der Anderungen erstellt worden da diese aus den 
angegebenen Grunden nach Auffassung der Behorde uber den Offenbarungsgehalt .n der ursprunghch 
eingereichten Fassung hinausgehen (Regel 70.2(c)). 

(Auf Ersatzblatter, die solche Anderungen enthalten, ist unter Punkt 1 hinzuweisen.sie sind diesem Bericht 
beizufugen). 

6. Etwaige zusatzliche Bemerkungen: 

V. Begriindete Feststellung nach Artikel 35(2) hinsichtlich der Neuheit, der erf inderlschen Tatigkeit und der 
geSerblichen Anwendbarkeit; Unterlagen und Erklarungen zur Stutzung d.eser Feststellung 



Feststellung 
Neuheit (N) 



Ja: Anspruche 2-5,11,15-17 

Nein: Anspruche 1, 6-10, 12-14, 18,19 



Erfinderische Tatigkeit (ET) Ja: Anspruche 1 1 

Nein: Anspruche 2-5,15-17 

Gewerbliche Anwendbarkeit (GA) Ja: Anspruche 1 -1 9 

Nein: Anspruche 



2. Unterlagen und Erklarungen 
siehe Beiblatt 



VIII. Bestimmte Bemerkungen zur internationalen Anmeidung 

Zur Klarheit der Patentanspruche, der Beschreibung und der Zeichnungen Oder zu der Frage, ob die Anspruche 
in vollem Umfang durch die Beschreibung gestutzt werden, ist folgendes zu bemerken: 
siehe Beiblatt 



Formblatt PCT/lPEA/409 (Felder l-VIII, Blatt 2) (Juli 1998) 



INTERNATIONALER VORLAUFIGER Internationales Aktenzeichen PCT/E POO/02672 
PRUFUNGSBERICHT - BE1BLATT 

Zu Punkt V 

Begrundete Feststellung nach Regel 66.2(a)(ii) hinsichtlich der Neuheit, der 
erfinderischen Tatigkeit und der gewerblichen Anwendbarkeit; Unterlagen und 
Erklarungen zur Stutzung dieser Feststellung 



Es wird auf die folgenden Dokumente verwiesen: 
D 1 : DE-C-42 23 1 83 (Herberts) 
D2: US-A-5 753 756 (Aerts et al.) 

(I) Neuheit 

Dokument D1, das als nachstliegender Stand der Technik anzusehen ist, beschreibt 
thermisch hartbare Uberzugsmittel enthaltend 

(I) ein Acrylpolymeres 

(II) ein Polyesteroligomer mit einer Saurezahl von 0 bis 1 .5 und einem Molekularge- 
wicht von 200 bis 1000 

(III) ein Oder mehrere verkappte Polyisocyanate sowie 

(IV) Wasser (vgl. D1 , S 7/Anspruch 1 , sowie S 5/Z 56-S 6/Z 1). 

Beschrieben wird insbesondere die Verwendung eines Polyesteroligomers (II) auf der 
Basis von Trimethylolpropan, Adipinsaure und Hexandiol, wobei (II) eine Saurezahl von 
<1 .5 und eine OH-Zahl von 460 aufweist (vgl, S 7/Beispiel 5). Anhand der eingesetzten 
Mengenverhaltnisse ist davon auszugehen, daB es sich dabei um einen im wesentli- 
chen unverzweigten Polyester entsprechend der Komponente (C) der vorliegenden An- 
meldung handelt. 

Der Gegenstand der Anspruche 1, 6-10, 12-14, 18 und 19 scheint daher durch den in 
D1 geoffenbarten neuheitsschadlich vorweggenommen (Art. 33(2) PCT). 

(II) Erfinderische Tatigkeit 

(1) Der Gegenstand der Anspruche 2-5 und 15-17 unterscheidet sich von dem in D1 
offenbarten in der Art der eingesetzten oligomeren Polyesterpolyole, d.h. der Verwen- 
dung eines Polyesters gemaB Formel (1) oder eines Polyesters, der u.a. durch Umset- 
zung mit einem Epoxid erhalten wird. 
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INTERNATIONALER VORLAUFIGER Internationales Aktenzeichen PCT/E POO/02672 
PROFUNGSBERICHT - BEIBLATT 

Die mit vorliegender Anmeldung zu losende Aufgabe ist daher in der Bereitstellung wei- 
terer, thermisch hartbarer und fur den Automobilsektor geeigneter Beschichtungsstoffe 
auf Basis einer Kombination von niedermolekularen hydrophoben Polyestern und 
Polyisocyanaten zu sehen. 

Derartige Polyesteroligomere, zum Beispiel auf Basis von Polyolen wie Glycerin, waren 
jedoch aus D2 bekannt. Es wird in diesem Zusammenhang insbesondere auf die Spal- 
ten 21/22, Anspruche 1-4, 13 und 15, sowie Spalte 4, Zeilen 14-46 und Spalten 8-13, 
Procedure 1 , 4, 6 und 8 dieses Dokuments verwiesen. 

Die aus D2 bekannten Polyesteroligomere werden vorzugsweise zusammen mit Meth- 
acrylatcopolymeren verwendet und mit blockierten oder freie NCO-Gruppen enthalten- 
den Polyisocyanaten vernetzt (vgl. D2 Sp. 6/Z 58 - 7/Z 9-19 sowie Sp. 19/20, Beispiele 
1-6). Sie werden vorzugsweise fur Beschichtungen auf dem Automobilsektor einge- 
setzt. Der Fachmann wurde daher die Anwendung der aus D2 bekannten Polyesteroli- 
gomere als eine ubliche MaBnahme zur Losung der gestellten Aufgabe ansehen. Der 
Gegenstand der Anspruche 2-5 und 15-17 scheint daher nicht den Erfordernissen des 
Artikels 33(3) PCT zu entsprechen. 

(2) Die nach vorliegendem Anspruch 1 1 definierten Beschichtungsstoffe unterschei- 
den sich von den in D1 offenbarten in der Anwendungsform der Bindemittelkomponen- 
te (A) (zumindest teilweise als Pulverslurry). Eine derartige Anwendungsform war an- 
hand des vorliegenden Standes der Technik nicht nahegelegt. Die beanspruchten Be- 
schichtungsstoffe scheinen daher den Erfordernissen des Artikels 33(2) und (3) PCT zu 
entsprechen. 



Zu Punkt VIII 

Bestimmte Bemerkungen zur internationalen Anmeldung 

Die vorliegende Anmeldung entspricht nicht den Erfordernissen des Artikels 6 PCT mit 
folgender Begrundung: 

Der Wortlaut der Anspruche 7 und 8 ist nicht klar was die Art der eingesetzten Kompo- 
nenten betrifft, da im Falle einer Verwendung einer ein Bindemittel (A) enthaltenden 
Komponente (III) nicht mehr ersichtlich ist, ob es sich dabei urn einen Bestandteil ent- 
sprechend (I) oder (III) handelt. 
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.\TENT COOPERATION TREATY - < { ^>\b\ 

From the INTERNATIONAL BUREAU 



PCT/E POO/02672 

-a 



PCT 

NOTIFICATION OF ELECTION 

(PCT Rule 61. 2) 


To: 

Commissioner 

US Department of Commerce 
United States Patent and Trademark 

Hffiro PPT 

2011 South Clark Place Room 
CP2/5C24 

Arlinntnn VA 22202 
liny i\J\ \, vn c£-£-\j£- 

EtATS-UNIS D'AMERIQUE 

in its capacity as elected Office 


Date of mailing (day/month/year) 

07 November 2000 (07.11.00) 


International application No. 
PCT/EP00/02672 


Applicant's or agent's file reference 
PAT991 12PCT 


International filing date (day/month/year) 
27 March 2000 (27.03.00) 


Priority date (day/month/year) 
01 April 1999 (01.04.99) 


Applicant 

LETTMANN, Bernhard et al 



1. The designated Office is hereby notified of its election made: 

Xl in the demand filed with the International Preliminary Examining Authority on: 

06 October 2000 (06.10.00) 



| | in a notice effecting later election filed with the International Bureau on: 



2. The election f"x"| was 

| | was not 



made before the expiration of 1 9 months from the priority date or, where Rule 32 applies, within the time limit under 
Rule 32.2(b). 





Authorized officer 


The International Bureau of WIPO 




34, chemin des Colombettes 


Juan Cruz 


121 1 Geneva 20, Switzerland 




Facsimile No.: (41-22) 740.14.35 


Telephone No.: (41-22) 338.83.38 



EP0002672 



PATENT COOPERATION TREAl 
PCT 

INTERNATIONAL SEARCH REPORT 

(PCT Article 1 8 and Rules 43 and 44) 



Applicant's or agent's file reference 
PAT99112PCT 


FOR FURTHER see Notification of Transmittal of International Search Report (Form 
ACTION PCT/ISA/220) as well as, where application, item 5 below. 


International application No. 

PCT/EP 00/02672 


International filing date (day/month/year) 

27/03/2000 


(Earliest) Priority Date (day/month/year) 

01/04/1999 


Applicant 

BASF COATINGS AG , . 



This international search report has been prepared by this International Searching Authority and is transmitted to the applicant 
according to Article 18. A copy is being transmitted to the International Bureau. 

This international search report consists of a total of __3 sheets. 

| x 1 It is also accompanied by a copy of each prior art document cited in this report. 



1 . | | Certain claims were found unsearchable (See Box I) 

2. | | Unity of invention is lacking (See Box II) 

3. | | The international application contains disclosure of a nucleotide and/or amino acid sequence listing and the 

international search was carried out on the basis of the sequence listing 

[ [ filed with the international application. 

| | furnished by the applicant separately from the international application. 



1 but not accompanied by a statement to the effect that it did not include 
matter going beyond the disclosure in the international application as filed 



transcribed by this Authority. 



With regar d to the t itle, 

| X | the text is approved as submitted by the applicant 

| | the text has been established by this Authority to read as follows: 

With regar d to the a bstract, 

| X | the text is approved as submitted by the application 

| | the text has been established, according to Rule 38.2(b), by this Authority as it appears in 
Box III. The applicant may, within one month from the date of mailing of this international 
search report, submit comments to this Authority- 



Figure No. I | as suggested by the applicant QC | None of the figures 

| | because the applicant failed to suggest a figure. 

| | because this figure better characterizes the invention. 
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DE 44 21 823 A (BASF LACKE & FARBEN) 
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Beispiele 2,8; Tabellen 1-3 
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INTERNATIONAL SEARCH REPORT 



International application No. 
PCT/EP 00/02672 



C(Continuation). DOCUMENT CONSIDERED TO RELEVANT 



Category 


Citation of document, with indication, where appropriate, of the relevant passes 


Relevant to claim No. 


A 


DE 42 23 183 C (HERBERTS GMBH) 
15. Oull 1993 (1993-07-15) 

Seite 2, Zeile 32 -Selte 5, Zeile 15 
Beisplele 4,5 


1,6-10, 

12,13, 

18,19 
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DE 
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VERTRA^^ER^E^NTE^ATWN^E^U^^MENARBEIT 

PCT 

INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT 

(Artikel 18 sowie Regeln 43 und 44 PCT) 



Aktenzeichen des Anmelders Oder Anwalts 

PAT99112PCT 


I .Mcrrcocc siehe Mitteilung uber die Ubermittlung des internationalen 
WEITEHfcb Recherchenberichts (Formblatt PCT/ISA/220) sowie, soweit 
VORGEHEN zutreffend, nachstehender Punkt 5 


Internationales Aktenzeichen 

PCT/EP 00/02672 


Internationales Anmeldedatum 
(Tag/Monat/Jahr) 

27/03/2000 


(Fruhestes) Pnorctatsaatum {iag/Monauuwuj 

01/04/1999 


Anmelder 

BASF COATINGS AG 





Dieser internationale Recherchenbericht wurde von der Internationalen Recherchenbehorde erstellt und wird dem Anmelder gemaG 
Artikel 18 ubermittett. Eine Kopie wird dem Internationalen Buro ubermittelt. 

Dieser internationale Recherchenbericht umfaGt insgesamt _3 Blatter. _ 

[X] Daruber hinaus liegt ihm jeweils eine Kopie der in diesem Bericht genannten Unterlagen zum Stand der Technik bei. 



1 . Grundlage des Berlchts 

a 



Hinsichtlich der Sprache ist die internationale Recherche auf der Grundlageder internationalen Anmeldung in der Sprache 
durchgefOh^ der sie eingereicht wurde, sofern unter diesem Punkt nichts anderes angegeben ,st. 

Die internationale Recherche ist auf der Grundlage einer bei der Behorde eingereichten Ubersetzung der internationalen 
Anmeldung (Regel 23.1 b)) durchgefuhrt worden. 
Hinsichtlich der in der internationalen Anmeldung offenbarten Nucleotld- und/oder Amlnosauresequenz ist die internationale 
Recherche auf der Grundlage des Sequenzprotokolls durchgefuhrt worden, das 
p~| in der internationalen Anmeldung in Schriflicher Form enthalten ist. 

zusammen mrt der internationalen Anmeldung in computerlesbarer Form eingereicht worden ist. 
bei der Behorde nachtraglich in schriftlicher Form eingereicht worden ist. 
bei der Behorde nachtraglich in computerlesbarer Form eingereicht worden ist. 

Di* Erklarung daft das nachtraglich eingereichte schriftliche Sequenzprotokoll nicht uber den Offenbarungsgehatt der 
internationalen Anmeldung im Anmeldezeitpunkt hinausgeht, wurde vorgelegt. 

Die Erklarung, daG die in computerlesbarer Form erfafcten Informationen dem schriftlichen Sequenzprotokoll entsprechen, 
wurde vorgelegt. 

Bestlmmte AnsprOche haben sich als nlcht recherchierbar erwiesen (siehe Feld I). 
Mangelnde Elnheltllchkelt der Erflndung (siehe Feld II). 



□ 



□ 
□ 
□ 
□ 

□ 

□ 
□ 



Hinsichtlich der Bezeichnung der Erflndung 

[X| wird der vom Anmelder eingereichte Wortlaut genehmigt. 
[ [ wurde der Wortlaut von der Behorde wie folgt festgesetzt: 



Hinsichtlich der Zusammenfassung 

mwird der vom Anmelder eingereichte Wortlaut genehmigt. 
wurde der Wortlaut nach Regel 38.2b) in der in Feld III angegebenen Fassung von der Behorde festgesetzt. Der 
n Anmllder ^kann der Behorde innerhalb eines Monats nach dem Datum der Absendung d.eses .nternat.onalen 
1 — 1 Recherchenberichts eine Stellungnahme vorlegen. 

Folgende Abbildung der Zelchnungen ist mit der Zusammenfassung zu veroffentlichen: Abb. Nr. . 

□ wie vom Anmelder vorgeschlagen E keine der Abb * 

[ [ W eil der Anmelder selbst keine Abbildung vorgeschlagen hat. 
| | weil diese Abbildung die Erfindung besser kennzeichnet. 
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INTERNATIONALEjlJlECHERCHENBERICHT 



1 



natfonales Aktenzelchen 

r/EP 00/02672 



T^b^?^^^^ « ri^T^F^j^^^^^^^^^^^^T ANDES 1 

IPK 7 C08G18/42 C09D175/06 C09D167/00 C08G18/40 C08G18/08 



Nach der International en Patentkl assifikation (IPK) oder nach der nationals Klassifikation und der IPK 
B. RECHERCHIERTE GEBIETE 



Recherchierter Mindestpmfstoff (Klassifikationssystem und KJassifikationssymbde ) 

IPK 7 C08G C09D 



Recherchierte aber nicht zum Mindestprufstoff gehorende Veroffentlichungen, soweit diese 



unter die recherchierten Gebiete fallen 



Wahrend der intemaaonaen Recherche konsuKerte elektronische Datenba nk (Name der Datenbank und evd. verwendete Suchbegnffe 
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Anmeldedatum veroffentJicht word en ist 

V Veroffentlichung, die geeignet ist, einen Priori tatsanspruch zweifelhaft er- 
scheinen zu lassen, oder durch die das Veroffentfichungsdatum einer 
anderen im Recherchenbericht genannten Veroffentlichung belegt werden 
aus^fuhrtf e,nem anderen besonderen Grund angegeben ist (wie 
"O" Veroffentlichung, die sich auf eine mundliche Offenbarung 
■P- Vo r n A e ff £S]^? un9 ' / ? ine Au j* te, . ,un 9 oder andere MaBnahmen bezieht 
P Veroffentlichung, die vor dem intemationalen Anmeldedatum, aber nach 
dem beanspruchten Priori tatsdatum veroffentlicht worden ist 



" T " S J2fif ^ Ve o 6 ^ e ^i c ^ ung ' die n .?P n dem intemationalen Anmeldedatum 
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werden, wenn die Veroffentlichung mit einer oder mehreren anderen 
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FOR FURTHER ACTION Pre | irTlinary Examination Report (Form PCT/IPEA/4 16) 


International application No. 

PCT/EP00/02672 


International filing date (day/month/year) 
27 March 2000 (27.03.00) 


Priority date (day/month/year) 

01 April 1999 (01.04.99) 



International Patent Classification (IPC) or national classification and IPC 
C08G 18/42, C09D 175/06, 167/00, C08G 18/40, 18/08 



Applicant 



BASF COATINGS AG 



This international preliminary examination report has been prepared by this International Preliminary Examining 
Authority and is transmitted to the applicant according to Article 36. 



This REPORT consists of a total of 



sheets, including this cover sheet. 



□ This report is also accompanied by ANNEXES, i.e., sheets of the description, claims and/or drawings which have 
been amended and are the basis for this report and/or sheets containing rectifications made before this Authority 
(see Rule 70.16 and Section 607 of the Administrative Instructions under the PCT). 



These annexes consist of a total of _ 



sheets. 
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This report contains indications relating to the following items: 
I j^x^| Basis of the report 
Priority 

Non-establishment of opinion with regard to noveity, inventive step and industrial applicability 
Lack of unity of invention 

Reasoned statement under Article 35(2) with regard to novelty, inventive step or industrial applicability; 
citations and explanations supporting such statement 



II 
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III 
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IV 


□ 


V 




VI 
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VII 
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VIII 





Certain documents cited 

Certain defects in the international application 
Certain observations on the international application 
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Name and mailing address of the IPEA/EP 



Facsimile No. 



Authorized officer 



Telephone No. 
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INTERNATIONAL PRELIMINARY EXAMINATION REPORT 



International application No. 

PCTYEP00/02672 



. Basis of the report 

under Article 14 are referred 10 in this report as originally Jitea 



| — [ the international application as originally filed. 

^ the description, pages LZZ 

pages . 

pages . 

pages ,, 



, as originally filed, 
, filed with the demand, 
, filed with the letter of 
, filed with the letter of 



^ the claims, 



Nos. 
Nos. 
Nos. 
Nos. 
Nos. 



1-19 



, as originally filed, 

, as amended under Article 19, 

, filed with the demand, 

, filed with the letter of 

, filed with the letter of 



2. The amendments have resulted in the cancellation of: 

| | the description, pages __ 

| | the claims, Nos. . 

| | the drawings, sheets/fig _ 



\^ the drawings, sheets/fig . 

sheets/fig 
sheets/fig 
sheets/fig 



, as originally filed, 
, filed with the demand, 
, filed with the letter of 
, filed with the letter of 



3- □ 



4. Additional observations, if necessary: 
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♦ Article 35(2) with regard to novelty, inventive step or industrial applicability, 

V. Reasoned statement under Article 35(Z) w ™ ™«" 

citations and explanations supporting such statement 



1 . Statement 

Novelty (N) 

Inventive step (IS) 
Industrial applicability (IA) 



Claims 
Claims 

Claims 
Claims 

Claims 
Claims 



2-5, 11, 15-17 



YES 



1, 6-10, 12-14, 18, 19 NO 
11 YES 
NO 



2-5, 15-17 



1-19 



2. Citations and explanations 

Reference is made to the following documents: 

Dl: DE-C-42 23 183 (Herberts) 
D2: US-A-5 753 756 (Aerts et al.)- 



(I) Novelty 

Document Dl, which is regarded as the closest prior 
art, describes thermo-curable coating agents 
containing 

(I) an acrylic polymer; 

(II) a polyester oligomer with an acid number of 0 
to 1.5 and a molecular weight ranging from 200 
to 1000; 

(III) one or more capped polyisocyanates ; and 

(IV) water (see Dl, page 7/Claim 1, and 
page 5/line 56 to page 6/line 1) - 

Dl describes, in particular, the use of a polyester 
oligomer (II) based on trimethylpropane, adipic add 
and hexanediol, (II) having an acid number of < 1 . 5 
and an OH number of 4 60 (see page 7 /Example 5). 
Given the quantity ratios used, it can be assumed 
that Dl concerns an essentially unbranched polyester 
Form PCT/IPEA/409 (BoxV) (January 1994) 



International application No. 
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INTERNATIONAL PRELIMINARY EXAMINATION REPORT 

>rresponding to component (C) of the present 



CO] 

application . 



The nove 



lty of the subject matter of Claims 1, 6-10, 



12-14, 18 and 19 therefore appe 



ars to be anticipated 



by 



the disclosure of Dl (PCT Article 33(2)) 



(1) 



(II) Inventive step 

The subject matter of Claims 2-5 and 15-17 differs 
from that disclosed by Dl in terms of the type of 
oligomeric polyester polyols used, that is the use 
of a polyester as per Formula (I) or a polyester 
obtained, inter alia, by reaction with an epoxide. 

The present application can therefore be considered 
to address the problem of preparing additional, 
thermo-curable coating substances that are suitable 
for the automobile industry and are based on a 
combination of low-molecular, hydrophobic polyesters 
and polyisocyanates . 

Such polyester oligomers, for example based on 
polyols such as glycerine, were, however, known from 
D2. In this regard, particular reference is made to 
columns 21/22, Claims 1-4, 13 and 15, as well as 
column 4, lines 14-46 and columns 8-13, 
procedures 1, 4, 6 and 8 of said document. 

The polyester oligomers known from D2 are preferably 
used together with methacrylate copolymers and are 
cross-linked with blocked or free polyisocyanates 
containing NCO groups (see D2, column 6/line 58 to 
column 7/lines 9-19 and columns 19/20; 
Examples 1-6) . They are preferably used for 

Form PCT/IPEA/409 (BoxV) (January 1994) 
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coatings in the automobile industry. A person 
skilled in the art would therefore regard the use of 
the polyester oligomers known from D2 as a 
conventional measure for solving the problem of 
interest. Consequently , the subject matter of 
Claims 2-5 and 15-17 does not appear to meet the 
requirements of PCT Article 33(3). 

(2) The coating substances defined in the present 

Claim 11 differ from those disclosed in Dl in terms 
of the form of application of the bonding agent 
component (A) (at least partially as a powder 
slurry) . Such a form of application was not 
suggested by the available prior art. The claimed 
coating substances therefore appear to meet the 
requirements of PCT Article 33(2) and (3). 
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VIII. Certain observations on the international application 



The following observations on the clarity of the claims, description, and drawings or on the question whether the claims are fully 
supported by the description, are made: 

The present application does not meet the 
requirements of PCT Article 6 for the following 
reason : 



The wording of Claims 7 and 8 is unclear with regard 
to the type of components used, since, if a 
component (III) containing a bonding agent (A) is 
used, it is no longer clear whether the component is 
a component as per (I) or (III) . 
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Dalton. oer <iu mg KOH/g and a number average molecular weight Mn of 450 to 2.000 

(57) Zusammenfassung 

Polyester (C) mil mindestens zwei Hydroxylgruppen im MoleHil 1 n^v °'Someren, m Wesentlichen unverzweigten hvdrophoten 
KOH/g und einem zahlenmitfe™ Jole^eS *" ^ $ '^' 0 ^ 
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PCT/EPOO/02672 



WO 00/59977 



Aus nnndestens drei Komponenten bestebender Beschichtungsstoff, 
Verfahren zo seiner Herstelhing sowie seine Verwendung 

Gegenstand der voniegenden ErHndung is. em aus mindestens drei Komponenten 
bestehender Beschichtungsstoff, enthaltend eine Komponeute (I), enthaltend 
nundestens ein oUgomeres Oder polymeres Harz mi. ftmMonellen Gruppen, d,e 
„d, Isocyanatgrupp*n reagieren, als Bindeminel (A), eine Komponeme (ID, 
emhahend minders ein Polyisocyana. als Vemeaungsmtael (B), und eme 
Komponeme OH), weiche Wasser en**!.. AuBerdem bemfft die vorliegende 
Erfmdung ein Verfahren zur Herstellung dieses Beschichtungsstoffs sowre ore 
Verwendung des Beschichtungssloffs in der Automobiles- und - 
repararurlackierung, der industries I^kiemng, inclusive Coil Coating «nd 
Container Coating, der Kunststofflackierung und der MSbeUackierung. 

5 Beschichmngsstoffe der eingangs genannten Art sind aus den deutschen 
Patentschriften DE-A-195 42 626 o4er DE-A-44 21 823 bekannt. Diese 
bekannten Beschichtungsstoffe weisen bereits vergleichsweise gennge 
Oberffichenprobleme, wie Kocher oder Strukturen, sowie hinsichthch des 
Glanzes, der Auspannung. der Sptitzsicherhei, der Rule, der 

0 Winetungsbesandigkei, und anderer wichtiger technologische Eigenschaften cm 
gutes Eigenschaftsprofil auf. Diese bekannten Beschichtuugsstoffe enthalten 
hydrophile Polyester. 

Die stetig stranger werdenden Anforderungen des Mark.es machen es indes 
> 5 notweodig, daB diese bekannten Beschichtungsstoffe in ihrer Homogemtat, .hrer 
Standsicherheit, ihrer Handhabung und ihrer Kochergrenzen uoch werter 
verbessert werden. AuBerdem soU der Usemittelgehalt noch weiter abgesenkt 
werden, als dies bislang mOglich war. Des weiteren soBen die resultierenden 
Beschichtungen eine noch hehere Benzingbestandigkeit und einen noch 
3 o geringeren Grauschleier aufweisen. 
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DemgemaB wurde der neue, aus mindestens drei Komponenten bestehende 
Beschichtungsstoff, enthaltend 



(D 



0D 



eine Komponente, enthaltend mindestens ein oligomeres oder polymeres 
Harz mit funktionellen Gruppen, die mil Isocyanatgruppen reagieren, als 
Bindemittel (A), 

eine Komponente, enthaltend mindestens ein Polyisocyanat als 
Vemetzungsmittel (B), und 



(10) eine Komponente, welche Wasser enthalt, 

gefunden, welcher dadurch gekennzeichnet ist, daB die Komponente (I) und/oder 
010 mindestens einen niedermolekularen und/oder oligomeren, im wesentlichen 
unverzweigten, hydrophoben Polyester (Q mit mindestens zwei Hydroxylgruppen 
im Molekiil, einer OH-Zahl von 56 bis 500 mg KOH/g, einer Saurezahl <10 mg 
KOH/g und einem zahlenmittleren Molekulargewicht Mn von 300 bis 2.000 
Dalton, enthalt oder enthalten. 

Im folgenden wird der neue, aus mindestens drei Komponenten bestehende 
Beschichtungsstoff der Kurze halber als „erfmdungsgema6er Beschichtungsstoff' 
bezeichneL 

Die vorliegende Erfmdung betrifft auBerdem ein Verfahren zur Herstellung des 
erfindungsgemaBen Beschichtungsstoffs sowie seine Verwendung in der 
Automobilerst- und -repararurlackierung, der industriellen Lackierung^ inclusive 
Coil Coating und Container Coating, der Kunststofflackierung und der 
Mobellackierung. 



30 
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Im Hinblick auf den Stand der Technik war es nicht zu erwarten, dafi die U3sung 
der Aufgabe mit all ihren Vorteilen mil Hilfe der erfmdungsgemaB zu 
verwendenden niedermolekularen und/oder oligomeren, im wesentlichen 
unverzweigten, hydrophoben Polyestern (C) mit mindestens zwei 
Hvdroxylgruppen im Molekiil, einer OH-Zahl von 56 bis 500 mg KOH/g, einer 

Saurezahl <10 mg KOH/g und einem zahlenmittleren Molekulargewicht Mn von 

300 bis 2.000 Dalton erzielt werden konnte. 

Im folgenden werden diese erfmdungsgemaB zu verwendenden niedermolekularen 
und/oder oligomeren, im wesentlichen unverzweigten, hydrophoben Polyester (C) 
der angegebenen Spezifikation als hydrophobe Polyester (C)« bezeichnet. 

Der erfindungsgemaBen Beschichtungsstoff zeichnet sich iiberraschenderweise 
durch ein Eigenschaftsprofil aus, das insbesondere hinsichtlich des Glanzes, der 
Fiille, der ausgesprochen geringen Kocherneigung, der Spritzsicherheit und des 
Verlaufs sowie der Witterungsbestandigkeit gegenuber dem Stand der Technik 

verbessert ist. 

Es ist auBerdem uberraschend, daB der erfindungsgemaBe Beschichtungsstoff aus 
den mindestens drei Komponenten, beispielsweise zumindest aus (D, dD und 
(IE), durch einfaches Mischen hergestellt werden kann, ohne daB aufwendige 
Apparaturen zum Mischen bzw. Dispergieren erforderUch sind, wie sie 
beispielsweise in der deutschen Patentschrift DE-A-195 10 651 beschrieben 
werden. Der erfindungsgemaBe Beschichtungsstoff eignet sich daher 
insbesondere auch fur den Bereich der Autoreparaturlackierung, da er vom 
Lackierer direkt vor seiner Application durch einfaches Mischen der 
Komponenten hergestellt und bei niedrigen Temperaturen ausgehartet werden 



kann. 
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Vorteilhaft ist auBerdem, da6 der erfindungsgemaBe Beschichtungsstoff nur einen 
geringen Gehalt an fliichtigen organischen Losemitteln aufweist, obwohl er unter 
Verwendung organisch geloster bzw. dispergierter Bindemittel und Vemetzer 
hergestellt wird. 

5 

Dariiber hinaus gewahrleistet der erfindungsgemaBe Beschichtungsstoff eine hohe 
Variabilitat, da nicht nur fur waBrige Beschichtungsstoffe empfohlene Ver- 
netzungsmittel, Pigmente und Additive, sondem auch solche, die in 
konventionellen Systemen verwendet werden, eingesetzt werden konnen. 

10 

SchlieBlich zeichnen sich die erfindungsgemaB zu verwendenden Komponenten 
CO, (II) und (HI) des erfindungsgemaBen Beschichtungsstoffs durch eine sehx gute 
Lagerstabilitat aus, die der von konventionellen Beschichtungsstoffen entspricht. 

15 Der erfindungsgemaBe Beschichtungsstoff ist thermisch und/oder mit aktinischer 
Strahlung hartbar. 

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung bedeutet der Begriff „thermische 
Hartung" die durch Hitze initiiene Hartung einer Schicht aus einem 
2 0 Beschichtungsstoff, bei der tiblicherweise ein separat vorliegendes 
Vernetzungsmittel angewandt wird. (Jblicherweise wird dies von der Fachwelt als 
Fremdvernetzung bezeichnet. 

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung ist unter aktinischer Strahlung 

2 5 Elektronenstrahlung oder vorzugsweise UV-Strahlung zu verstehen. Die Hartung 

durch UV-Strahlung wird xiblicherweise durch radikalische oder kationische 
Photoinitiatoren initiiert. 

Werden die thermische und die Homing mit aktinischem Iicht bei einem 

3 0 Beschichtungsstoff gemeinsam angewandt, spricht man auch von , £>ual Cure". 
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Der erfmdungswesentliche Bestandteil des erfindungsgemaBen 
Beschichtungsstoffs sind die hydrophoben Polyester (C). 

5 ErfindungsgemaB sind sie in den nachstehend im Detail beschriebenen 
Komponenten (I) und/oder (IE) enthalten. Hierbei ist es von Vorteil, wenn sie 
hierin in einer solchen Menge enthalten sind, daB im fertigen erfindunsgemaBen 
Beschichtungsstoff ein Gewichtsverhaltnis der nachstehend im Detail 
beschriebenen Bindemittel (A) zu hydrophoben Polyestern (C) bis zu 30 : 1. 

10 vorzugsweise bis zu 20 : 1, besonders bevorzugt bis zu 15 : 1 und insbesondere 
bis zu 10 : 1 resultiert. ErfindungsgemaB ist es von besonderem Vorteil, wenn die 
hydrophoben Polyester (C) uberwiegend oder nur in der Komponente (I) 
vorliegen. 

15 Die hydrophoben Polyester (C) konnen niedermolekulare Verbindungen sein, 
welche ein Molekulargewicht von insbesondere 300 bis 700 Dalton aufweisen. 
ErfindungsgemaB sind niedermolekulare hydrophobe Polyester (C) von Vorteil, 
welche unter den Bedingungen der Herstellung und der Applikation des 
erfmdungsgemaBen Beschichtungsstoffs nicht fluchtig sind. 

Die hydrophoben Polyester (C) konnen indes auch oligomere Verbindungen sein, 
welche ein zahlenmittleres Molekulargewicht Mn von 400 bis 2.000, 
vorzugsweise von 450 bis 1.500, besonders bevorzugt von 600 bis 1.200 und 
insbesondere von 650 bis <1.000 aufweisen. 

Die niedermolekularen und oligomeren hydrophoben Polyester (C) konnen 
einzeln oder als Gemisch verwendet werden. 

Die Polyester (C) sind hydrophob. Im Rahmen der vorliegenden Erfindung 
30 bezeichnet der Begriff hydrophob" nach DIN EN ISO 862: 1995-10 die 
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konstitutionelle Eigenschaft eines Molekuls, sich gegeniiber Wasser exophil zu 
verhalten, d. h. es zeigt die Tendenz, in Wasser nicht einzudringen oder die 
wafirige Phase zu verlassen. 

5 Die hydrophoben Polyester (C) sind im wesentlichen unververzweigt, d. h., daB 
ihre Molekiile im Gegensatz zu den nachstehend als Reaktiverdiinner 
beschriebenen Dendrimeren im wesentlichen linear sind. 

Die hydrophoben Polyester (C) weisen mindestens 2, vorzugsweise 4 und 
10 insbesondere 3 Hydroxylgruppen im Molekiil auf. Vorteilhafterweise wird die 
Anzahl der Hydroxylgruppen so gewahlt, daB eine OH-Zahl von 56 bis 500, 
vorzugsweise 70 bis 450, besonders bevorzugt 80 bis 350 und insbesondere 100 
bis 300 mg KOH/g resultiert. 

15 Die hydrophoben Polyester (C) sind im wesentlichen sauregruppenfrei, das heifit, 
daB sie eine Saurezahl < 3 mg KOH/g aufweisen. 

ErfindungsgemaB bevorzugt verwendete hydrophobe Polyester (C) weisen die 
allgemeine Formel 1 auf, 

20 



[R'-CHCOH^C^-OOC-LR 



(1), 



worin die Variablen die folgende Bedeutung haben: 



25 



R 



substituierter oder unsubstituierter zweiwerdger C r bis G 



Alkandiyl-, C 2 - bis C 2 o-Alkendiyl-, C 4 - bis C 20 -Cycloalkandiyl- 
oder -Cycloalkendiyl-, C 6 - bis C 12 -Aryliden- oder zweiwertiger C 6 - 
bis C 2 o-Arylalkyl-, -Arylalkenyl-, -Arylcycloalkyl-, oder - 
Arylcycloalkenylrest; oder 
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substituierter oder unsubstituierter zweiwertiger aliphatischer, 
cycloaliphatischer, acyclischer oder cyclischer olefinisch 
ungesattigter, aromatischer, aliphatisch-aromatischer, 

cycloaUphatisch-aromatischer, acyclisch-ungesattigt-aromatischer 
oder cyclisch-ungesattigt-aromatischer Rest, welcher mindestens 
eine Carbonsaureestergruppe enthalt; 



R 1 = Wasserstoffatom oder einwertiger 

substituierter oder unsubstituierter Ci- bis C 2 o-Alkyl-, 

L o C 2 - bis C 20 -AlkenyK C 4 -bis C 12 -Cycloalkyl- oder -Cycloalkenyl-, 

Q- bis Cu-Aiyl- oder C 6 - bis C 2 o-Arylallcyl-, -Arylalkenyl-, 
-Arylcycloalkyl-, -Arylcycloalkenyl-, - Alkylaryl-, 
-Alkenylaryl-, -Cycloalkylaryl-, -Cycloalkenylaryl-, 
- Alkylcycloalkyl-, -Alkylcycloalkenyl-, 

15 -Alkenylcycloalkyl-, -Alkenylcycloalkenyl-, 

-Cycloalkylalkyl-, -Cycloalkenylalkyl-, 
-Cycloalkylalkenyl- oder -Cycloalkenylalkenylrest. 

Beispiele geeigneter C,- bis C 20 -Alkandiylreste R sind Methylen, Ethylen, 
2 0 Propan-l,3-diyl, Tetramethylen, Pentamethylen, Hexamethylen, Heptamethylen, 
Dodecan-1 , 1 2-diyl oder Hexadecan- 1 , 1 6-diyl. 

Beispiele geeigneter C 2 - bis C 20 -Alkendiylreste R sind Ethen-1, 2-diyl, Propen- 
1 ,3-diyl oder Decen-1 , 1 2-diyl. 

25 

Beispiele geeigneter C 4 - bis Cso-Cycloalkandiylreste R sind Cyclopentan-1,2- 
oder -13-diyl oder Cyclohexan-1,2-, -1,3- oder -1,4-diyl. 



WO 00/59977 



PCT7EP00/02672 



8 



Beispiele geeigneter C 4 - bis C 2 o-Cycloalkendiylreste R sind Cyclopenten-1,2- 
oder -1 ,3-diyl oder Cyclohexen-1 ,2-, -1 ,3- oder -1 ,4-diyl, 

5 Beispiele geeigneter C 6 - bis Ci2-Arylidenreste R sind 1,2-, 1,3- oder 1,4-Phenylen 
oder 1,3-, 1,4- oder 2,5-Naphthylen oder 1,4'-Biphenylen. 

Beispiele geeigneter zweiwertiger C 6 - bis C 2 o-Arylalkylreste R sind 



10 







Beispiele geeigneter zweiwertiger Arylalkenylreste sind 



15 





20 



Beispiele geeigneter zweiwertiger Arylcycloalkylreste R sind 
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Beispiele geeigneter zweiwertiger Arylcycloalkenylreste R sind 




Beispiele geeigneter zweiwertiger aliphatischer, cycloaliphatischer, acyclischer 
Oder cyclischer olefinisch ungesattigter, aromatischer, aliphatisch-aromatischer, 
10 cycloaliphatisch-aromatischer, acyclisch-ungesartigt-aromatischer oder cyclisch- 
ungesattigt-aromatischer Reste R, welche mindestens eine 
Carbonsaureestergruppe enthalten, sind 

— (^-COO— CH 2 -CH-OOC-<^)— ■ 
OH 

^^-COO-CHa-CH-OOC-^)- , 
CH 2 OH 
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CH,OH 

<^>-COO-CH 2 -C-CH 2 — OOC— ^j^— , 

CH 3 

CH 2 OH / 

<^>-COO-C-CH 2 — OOC— (Q} , 

CH 2 OH 
v CHpOH 



-C-CH 2 — OOC— <^J> 



<^J>-COO-CH 

CH 3 

CH 2 OH 

I 

- (CH 2 ) 3 - COO— CH 2 - C = CH — C H 2 — OOC - (CH 2 ) 3 

-<^>-<gJ>-CH 2 -OOC-(]5 - 
HO CH 2 OH 

\ CH 2 OH / 

\^)— COO-CH 2 -C-CH 2 — OOC— (~S . 
CH,OH 
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Als Substitutienten fur diese Reste R konimen alle organischen funktionellen 
Gnippen in Betracht, welche im wesentlichen inert sind, d. h., daB sie keine 
Reaktionen mit den Vernetzungsmitteln (B)eingehen. Beispiele geeigneter inerter 
organischer Reste sind Halogenatome, Nitrogruppen, Nitrilgruppen oder 
5 Alkoxygruppen. Des weiteren kommen als Substitutienten funktionelle Gruppen 
in Betracht, welche mit den Vernetzungsmitteln (B) Vemetzungsreaktionen 
eingehen wie Amino-, Thiol- oder Hydroxylgruppen, von denen die 
Hydroxylgruppen erfindungsgemaB besonders voneilhaft sind und deshalb 
besonders bevorzugt verwendet werden. 

10 

ErfindungsgemaB ist es von ganz besonderem Vorteil, wenn der Rest R 
mindestens eine Hydroxylgruppe als Substitutienten enthalt. 

Beispiele geeigneter erfindungsgemaB zu verwendender, gegebenenfalls 
15 substituierter C r Ci 0 -Alkylreste Rl sind Methyl-, Ethyl-, Propyl-, Butyl-, Pentyl-, 
Hexyl-, Heptyl-, Octyl-, Nonyl- oder Decylreste. 



Beispiele geeigneter substituierter oder unsubstituierter C 2 - bis C 20 -Alkenyl-, C 4 - 
bis Cn-Cycloalkyl- oder -Cycloalkenyl-, C 6 - bis d 2 -Aryl- oder C 6 - bis C 20 - 
2 0 Arylalkyl-, -Arylalkenyl-, -Arylcycloalkyl-, -Arylcycloalkenyl-, - AlkylaryK - 
Alkenylaryl-, -Cycloalkylaryl-, -Cycloalkenylaryl-, - Alkylcycloalkyl-, - 
Alkylcycloalkenyl-, -Alkenylcycloalkyl-, -Alkenylcycloalkenyl-, - 
Cycloalkylalkyl-, -Cycloalkenylalkyl-, -Cycloalkylalkenyl- oder 
Cycloalkenylalkenylreste R 1 sind 



25 



— CH=CH 2 , -CH 2 -CH=CH 2 , -(CH 2 ) 8 -CH=CH-(CH 2 ) 3 -CH 3 , 
-CH 2 -CH=CH— CH=CH-CH 3 , . — (^) • 

-O- <>■ O- -€>■ 




ErfindungsgemaB ist es von Vorteil, wenn der Rest R 1 substituiert ist. 
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Beispiele geeigneter Substitutienten fiir den Rest R 1 sind -F, -CI, -Br, -I, -CN, - 
N02, -OH, -OR 2 , -SH, -SR 2 , -NH2, -NHR 2 , -N(NR 2 )2 und/oder -OOC-R 2 , worin 
die Variable R 2 die Bedeutung von R 1 , ausgenommen das Wasserstoffatom, hat. 

5 

Beispiele geeigneter Reste R 2 dieser Art sind die vorstehend bei den Resten R 1 
beschriebenen. 

Weitere Beispiele geeigneter Reste R 2 sind verzweigte C 4 - bis Ci 2 -Alkylreste, 
10 insbesondere 1,1-Dimethyl-ethan-l-yl, -propan-l-yl, -butan-l-yl, -pentan-l-yl, - 
hexan-l-yl oder -heptan-l-yl, welche erfindungsgemaB von Vorteil sind und 
deshalb bevorzugt verwendet werden. 

ErfindungsgemaB ist es von besonderem Vorteil, wenn der Rest Rl eine einfach 
1 5 substituierte Methylgruppe ist. 

Des weiteren ist es erfindungsgemaB von besonderem Vorteil, wenn der Rest Rl, 
insbesondere die Methylgruppe, mit -OOC-R 2 substituiert ist. 

2 0 Die Herstellung der hydrophoben Polyester (C) weist keine methodischen 
Besonderheiten auf, sondern erfolgt mit Hilfe der iibhchen und bekannten 
Methoden der Herstellung niedermolekularer und oligomerer Polyester. Beispiele 
geeigneter Methoden sind die nachstehend bei der Herstellung des Bindemittels 
(A2) beschriebenen. 

25 

ErfindungsgemaB besonders vorteilhafte niedermolekulare hydrophobe Polyester 
(C) konnen insbesondere durch die Umsetzung von Hydroxydicarbonsauren mit 
Epoxiden hergestellt werden. 
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Beispiele geeigneter Hydroxydicarbonsauren sind TartronsSure, Apfelsaure oder 



Weinsaure. 



Beispiele geeigneter Epoxide, insbesondere glycidylgruppenhaltiger, sind 
5 Ethylenoxid, Propylenoxid, Epichlorhydrin, Glycidol, Glycidylether, insbesondere 
Aryl- und Alkylglycidylether, oder Glycidylester, insbesondere die Glycidylester 
von tertiaxen, stark verzweigten, gesattigten Monocarbonsauren, welche unter 
dem Handelsnamen Versatic R -Sauren von der Firma Deutsche Shell Chemie 
vertrieben werden. Von diesen sind die Versatic^Saureglycidylester, welche 
10 unter dem Handelsnamen Cardura R E10 vertrieben werden, ganz besonders 
vorteilhaft und werden deshalb ganz besonders bevorzugt verwendet. 

Ein Beispiel fiir ganz besonders vorteilhafte niedermolekulare hydrophobe 
Polyester (C) ist das Umsetzungsprodukt von Apfelsaure mit Cardura R E10. 

ErfmdungsgemaB besonders vorteilhafte oligomere hydrophobe Polyester (C) 
konnen insbesondere durch die Umsetzung der nachstehend bei den Bindemitteln 
(A2) beschriebenen Diole, Triole oder Tetrole mit den nachstehend bei den 
Bindemitteln (A2) beschriebenen Dicarbonsauren sowie die Umsetzung der 
2 0 resultierenden Polyester mit den vorstehend beschriebenen Epoxiden hergestellt 
werden. Zur Herstellung der Polyester werden die Polyole in solchen molaren 
Verhaltnissen miteinander umgesetzt, da6 lineare Strukturen resultieren. Der 
Fachmann kann daher die geeigneten Verhaltnisse aufgrund seiner Erfahrung 
oder anhand einfacher Vorversuche ermitteln. M Falle der Diole liegt das molare 
2 5 Verhaltnis von Hydroxylgruppen zu Carboxylgruppen vorteilhafterweise bei 1,0, 
im Falle der Triole vorteilhafterweise bei 1,5 und im Falle der Tetrole 
vorteilhafterweise bei 2,0. Die Umsetzung kann stufenweise oder in einem 
Eintopfverfahren durchgefiihrt werden. 
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ErfindungsgemaB sind Triole besonders vorteilhaft und werden deshalb besonders 
bevorzugt verwendet. Ein Beispiel fur die besonders vorteilhaften Triole ist 
Trimethylolpropan, welches ganz besonders bevorzugt verwendet wird. 

5 ErfmdungsgemaB sind die aliphatischen und cycloaliphatischen Dicarbonsauren 
besonders vorteilhaft und werden deshalb besonders bevorzugt verwendet. Ein 
Beispiel fur die besonders vorteilhaften aliphatischen Dicarbonsauren ist 
Adipinsaure; ein Beispiel fur die besonders vorteilhaften cycloaliphatischen 
Dicarbonsauren ist Hexahydrophthalsaure. 

10 

An Stelle der Dicarbonsauren konnen, sofern existent, auch deren Anhydride oder 
ihre zur Umesterung befahigten Derivate wie die Alkylester verwendet werden. 

Der weitere wesentliche Bestandteil der Komponente (I) des erfmdungsgemaBen 
15 Beschichtungsstoffs ist mindestens ein in einem oder mehreren organischen, 
gegebenenfalls wasserverdUnnbaren Losemitteln gelostes oder dispergiertes, 
oligomeres oder polymeres Harz mit funktionellen Gruppen, die mit 
Isocyanatgruppen reagieren, als Bindemittel (A). 

2 0 Beispiele geeigneter erfindungsgemaB zu verwendender funktioneller Gruppen, 
die mit Isocyanatgruppen reagieren, sind Amino-, Thio- und/oder 
Hydroxylgruppen, von denen die Hydroxylgruppen besonders vorteilhaft sind und 
daher erfindungsgemaB besonders bevorzugt werden. 

2 5 Somit handelt es sich bei den erfindungsgemaB bevorzugten Bindemittel (A) um 

hydroxylgruppenhaltige oligomere oder polymere Harze. 

Beispiele geeigneter erfindungsgemaB bevorzugter Bindemittel (A) sind 
hydroxylgruppenhaltige lineare und/oder verzweigte und/oder blockartig, 

3 0 kammartig und/oder statistisch aufgebaute Poly(meth)acrylate, Polyester, Alkyde, 
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Polyurethane, acrylierte Polyurethane, acrylierte Polyester, Polylactone, 
Polycarbonate, Polyether, Epoxidharz-Amin-Addukte, (Meth)Acrylatdiole, 
partiell verseifte Polyvinylester oder Polyhanistoffe, von denen die 
Poly(meth)acrylate, die Polyester, die Polyurethane, die Polyether und die 
5 Epoxidharz-Amin-Addukte besonders vorteilhaft sind und deshalb besonders 
bevorzugt verwendet werden. 

Hinsichtlich der Herstellbarkeit, der Handhabung und der besonders vorteilhaften 
Eigenschaften der hiermit hergestellten erfindungsgernaBen Beschichtungsstoff 
10 bieten die Poly(meth)acrylate, die Polyester und/oder die Polyurethane (A) ganz 
besondere Vorteile, weswegen sie erfmdungsgemaB ganz besonders bevorzugt 
verwendet werden. 

Neben den Hydroxylgruppen konnen diese Bindemittel (A) noch andere funktio- 
15 nelle Gruppen wie Acryloyl-, Amid Imid Carbonat- oder Epoxidgruppen 
enthalten. 

ErfmdungsgemaB ist es desweiteren von Vorteil, wenn mindestens eines der in 
der Komppnente (I) jeweils angewandten oder alle der in der Komponente (I) 
2 0 jeweils angewandten Bindemittel (A) fur sich gesehen in Wasser loslich oder 
dispergierbar sind. 

Beispiele geeigneter wasserloslicher oder -dispergierbarer Bindemittel (A) 
enthalten entweder 

25 

(i) funktionelle Gruppen, die durch Neutralisationsmittel und/oder 
Quaternisierungsmittel in Kationen iiberfuhrt werden konnen, und/oder 
kationische Gruppen 

oder 
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durch Neuiralisationsmittel in Anionen 
funktioneUe Gruppen, die durch Neu 
() ^-den^und/oderan^eGruppen 



10 



15 



und/oder 

( iii) nichtiomschehydrophile Gruppen. 

<~ «*» MMen ' Pb-^PP* — """" 

setandare Suffidgnippen oder teruare 

, ^ za verve-deader katiomscher Gruppen 
Beis pi e.e geeigntfer erficdungsger^ - ^^ppen, «*» 

^ prr^, — , ^ Q „ ppen , „eise 

quaternare Aim S ulfoniumgruppen. 
Sulfoniutngruppen, insbesondere aber teruare 

„ Pma B zu verwendender funktioneUer Gruppen, 
Beisp,, geeigneter — g sgen*^ ^ ^ ^ 

d urch NeutraHsationsn^el * A* ^besondere 
Carbonsaure-, Sulfonsaure- oder P 
Carbonsauregruppen. 

A „ 6 zu verwendender anionischer Gruppen sind 

5 Beispiaegeei^^^^^ insb esondere 
Carboxylat-, Sulfonat- odex 
Carboxylatgruppen. 
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Beispiele geeignefcr erfindungsgema* zu vender nichnonischer 

rrr „ Gn,ppen su,d • — re 

Poly(aIkylenether)gruppen. 



10 



15 (Al) 



20 



25 



h™ der HeraeUbarkdt> der Qnd to besQndas ^ 

agenschaften der hiemn, hergKKUKn 

ta» *e Bmdemine, (A), we.c„e die anionenbiidenden G^ppen und/oder 

elZ ^ """" " * 

gan2 besondere Voneile , weswegm sje ^ 

bonders bevorzugtverwendetwerden. 

Beispieie ganz besonders bevorzugKr 
Bindemmel (A) der letztgenannten Ait sind 

i« einem Oder mehreren „ rgmischen , gege5enenfaUs wasserverdijnnbaren 
^emtaein Msiiche Oder disperse, Hydr„ X y lg rup P e„ md 
Car*" C.bo^ppe,, 
A^iatcopoiyn^risate (Al) mi, einem zahienmitderen Motekufergewich, 
Mo Ziehen , .000 und 30.000 Data,, einer OH-ZabJ von 40 bis 200 m» 
KOH/g und einer SSurezahl von 5 bis 1 50 mg KOH/g, 



(A2) 



m emern Oder mehreren organischen, gegebenerfalls wasserverdunnbaren 
Lesernircein 10 s uc „e oder dispergierbare. Hydroxy,^ und 
Carbonsaure- und/oder Carboxiylaegnappen enmaltende hydrops 
wasserdfapergierbare Poiyesterharze (A2) mi, einem zahienmitderen 
Molekuiargewicht Mn zwischen i .000 und 30.000 Data,, einer OH-Zahl 
von 30 bis 250 mg KOH/g und einer Saurezahl v „„ .5 bis 150 mg KOHA> 
und/oder ° 
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(A3) in einem oder mehreren organischen, gegebenenfalls wasserverdunnbaren 
Losemitteln losliche oder dispergierbare, Hydroxylgruppen und 
Carbonsaure- und/oder Carboxlylatgruppen enthaltende Polyurethanharze 
(A3) mit einem zahlenmittleren Molekulargewicht Mn zwischen 1.000 
5 und 30.000 Dalton, einer OH-Zahl von 20 bis 200 mg KOH/g und einer 

Saurezahl von 5 bis 150 mg KOH/g . 

Die Bindemittel (Al), (A2) und (A3) liegen einzeln oder als Gemisch in der 
Komponente (I) vor, wobei diese gegebenenfalls noch mindestens eines der 

10 vorstehend beschriebenen Bindemittel (A) enhalten, ausgenommen derjenigen 
Bindemittel (A), welche funktionelle Gruppen (i), die durch Neutralisationsmittel 
und/oder Quatemisienragsmittel in Kationen iiberfuhrt werden konnen, und/oder 
kationische Gruppen (i) enthalten. Ln folgenden werden diese mit den 
Bindemitteln (Al), (A2) und/oder (A3) gegebenenfalls verwendbaren Bindemittel 

1 5 (A) als Bindemittel (A4) bezeichnet. 

ErfmdungsgemaB bieten die Komponenten (I), welche die Bindemitteln (Al), 
(A2) und/oder (A3) sowie gegebenenfalls (A4) enthalten, ganz besondere Vorteile 
und werden deshalb ganz besonders bevorzugt verwendet. 

20 

Desgleichen weisen die erfindungsgemaBen Beschichtungsstoff, welche diese 
ganz besonders bevorzugte Komponente (I) enthalten, ganz besondere Vorteile 
auf und werden deshalb ganz besonders bevorzugt verwendet. 

2 5 Wenn die Vermischung der Komponenten (I), (II) und (IE) durch manuelles 
Ruhren erfolgen soil, ist es fur das erfindungsgemaBe Beschichtungsstoff von 
Vorteil, wenn die Bindemittel (A), insbesondere die Bindemitte (Al), (A2) 
und/oder (A3) und (A4), so ausgewahlt werden, daB die 50 %ige Losung der 
Bindemittel (A) in Ethoxyethylpropionat bei 23°C eine Viskositat von < 10 dPas 

\0 aufweist. Sofera eine maschinelle Vermischung erfolgen soli, konnen 
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hoherviskose Bindemittel (A) verwendet werden, deren 50 %ige Losung m 
Ethoxyethylpropionat bei 23«C eine Viskositat von < 100 dPas aufweist. Die 
Viskositat wird nach oben lediglich durch die l^istungsfahigkeit der 

Mischaggregate begrenzt. 

Als Acrylatcopolymerisate (Al) sind alle Acrylatcopolymerisate mit den 
angegebenen OH-Zahlen, Saurezahlen, Molekulargewichten und Viskositaten 

geeignet. 

Insbesondere werden Acrylatcopolymerisate (Al) emgesetzt, die erhaluich sind 
durch Polymerisation in einem organischen Losemittel oder einem 
L6semittel g emisch und in Gegenwart mindestens eines Polymerisationsinitiators 



von 



al) einem von (a2), (a3), (a4), (a5) und (a6) verschiedenen, mit (a2). (a3), 
(a4), (a5) und (a6) copolymerisierbaren, im wesentlichen sauregrup- 
penfreien (Meth)acrylsaureester oder einem Gemisch aus solchen 

Monomeren, 

a2) einem mit (al), (a3), (a4), (a5) und (a6) copolymerisierbaren, von (a5) 
verschiedenen, ethylenisch ungesattigten Monomer, das mindestens eine 
Hydroxylgruppe pro Molekul tragt und im wesentlichen sauregruppenfrei 
ist, oder einem Gemisch aus solchen Monomeren, 



25 a3) 



einem mindestens eine Sauregruppe, die in die entsprechende 
Saureaniongruppe uberfuhrbar ist, pro Molekul tragenden, mit (al), (a2), 
(a4), (a5) und (a6) copolymerisierbaren, ethylenisch ungesattigten 
Monomer oder einem Gemisch aus solchen Monomeren und 
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a4 ) gegebenenfalls einem oder mehreren Vinylestem von in alpha-Stellung 
verzweigten Monocarbonsauren mit 5 bis 18 C-Atomen je Molekul 
und/oder 

a5) gegebenenfalls mindestens einem Umsetzungsprodukt aus Acrylsaure 
und/oder Methacrylsaure mit dem Glycidylester einer in alpha-Stellung 
verzweigten Monocarbonsaure mit 5 bis 18 C-Atomen je Molekul oder 
anstelle des Umsetzungsproduktes einer aquivalenten Menge 
Acryl- und/oder Methacrylsaure, die dann wahrend oder nach der 
Polymerisationsreaktion mit dem Glycidylester einer in alpha-Stellung 
verzweigten Monocarbonsaure mit 5 bis 18 C-Atomen je Molekul 
umgesetzt wird, 

a6) gegebenenfaUs einem mi. (al), (a2), (a3), (a4), und (a5) 
copolymerisierbaren, von (al), <a2>, (a4) und (a5) verschiedenen, un 
w esentuchen sauregmppenfreien, ethylenisch ungesatdgten Monomer 
Oder einem Gemisch aus solchen Monomeren, 

wobei (al), (a2), (a3), (a4), (a5) und <*> in An und Menge so ausgewahl, 
v,erden, da£ das Poryacrylatharz (Al) die ge»unsch,e OH-Zahl, Saurezahl und 
das gewiinschte Molekulargewicht aufweist. 

ZurHerstellung der erflndungsgemaB eingesemen Polyacrylatharze kann als 

. j •. ,„,> ( a 4i (a5) und (a6) copolymensierbare 

Monomer (al) jeder nut (a2), (a3), (a*), iw "> 

(MetWAcrylsaureaUtyl- oder -cydoalkylester mit bis zu 20 Kohlenstoffatomen rm 
AKylrest, insbesondere Methyl-, Ethyl-, Propyl-, n-Butyl-, sec.-Bu.yl-, ten, 
Butyl-, HexyK Emylhexyl-, Stearyl- und I^urylacryla, Oder -methacrylat; 
cycloaliphatische (MetWacryisaureester, insbesondere CyclohexyK Isobomyl-, 
Dioyclopenudienyl-, Ocahydro^-methano-lH-indeu-methanol- oder tert, 
, Butylcyc.ohexyl(meth)acrylat; (MeuDAcrylsaureoxaallcylester Oder ■ 
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oxacycloalkylester wie Emyltriglykol(meth)acrylat und 

Methoxyoligoglykol(meth)acrylat mit einem Molekulargewicht Mn von 
vorzugsweise 550; oder andere ethoxylierte und/oder propoxylierte 
hydroxylgruppenfreie (Meth)acrylsaurederivate; verwendet werden. Diese konnen 
in untergeordneten Mengen heherfunktionelle (Meth)Acrylsaurealkyl- oder - 
cycloalkylester wie Ethylengylkol-, Propylenglykol-, Diethylenglykol-, 
Dipropylenglykol-, Butylenglykol-, Pentan-l,5-diol-, Hexan-l,6-diol-, 
Octahydro-4,7-methano-lH-inden-dimethanol- oder Cyclohexan- 1,2-, -1,3- oder - 
l,4-diol-di(meth)acrylat;Trimethylolpropan-di- oder -tri(meth)acrylat; oder 
Pentaerythrit-di-, -tri- oder -tetra(meth)acrylat; enthalten. Ln Rahmen der 
vorliegenden Erfindung sind hierbei unter untergeordneten Mengen an 
hoherfunktionellen Monomeren solche Mengen zu verstehen, welche nicht zur 
Vernetzung oder Gelierung der Polyacrylatharze fiihren. 

15 Als Monomere (a2) konnen mit (al), (a2), (a3), (a4), (a5) und (a6) 
copolymerisierbare und von (a5) verschiedene, ethyleniseh ungesattigte 
Monomere, die mindestens eine Hydroxylgruppe pro Molekiil tragen und im 
wesentlichen sauregruppenfrei sind, wie Hydroxyalkylester der Acrylsaure, 
Methacrylsaure oder einer anderen alpha,beta-ethylenisch ungesattigten 
Carbonsaure, welche sich von einem Alkylenglykol ableiten, der mit der Saure 
verestert ist, oder durch Umsetzung der SSure mit einem Alkylenoxid erhatlich 
sind, insbesondere Hydroxyalkylester der Acrylsaure, Methacrylsaure, 
Ethacrylsaure, Crotonsaure, Maleinsaure, Fumarsaure oder Itaconsaure, in denen 
die Hydroxyalkylgruppe bis zu 20 Kohlenstoffatome enthalt, wie 2-Hydroxyethyl- 
, 2-Hydroxypropyl-, 3-Hydroxypropyl-, 3-Hydroxybutyl-, 4-Hydroxybutylacrylat, 
-methacrylat, -ethacrylat, -crotonat, -maleinat, -fumarat oder -itaconat; 1,4- 
Bis(hydroxymethyl)cyclohexan-, Octahydro-4,7-methano-lH-inden-dimethanol- 
oder Methylpropandiolmonoacrylat, -monomethacrylat, -monoethacrylat, - 
monocrotonat, -monomaleinat, -monofumarat oder -monoitaconat; oder 
3 0 Umsetzungsprodukte aus cyclischen Estem, wie z.B. epsilon-Caprolacton und 
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diesen Hydroxyalkylestern: oder olefinisch ungesattigte Alkohole wie 
Allylalkohol oder Polyole wie Trimethylolpropanmono- oder diallylether oder 
Pentaerythntmono-, -di- oder -triallylether, verwendet werden. Hinsichthch 
dieser hoherfunktionellen Monomeren (a2) gilt das fur die hOherfunktioneUen 
5 Monomeren (al) Gesagte sinngemaB. Der Anteil an Trimethylolpro- 
panmonoallylether betragt Ublicherweise 2 bis 10 Gew,%, bezogen auf das 
Gesamtgewicht der zur HersteUung des Polyacrylatharzes eingesetzten 
Monomeren (al) bis (a6). Daneben ist es aber auch moglich, 2 bis 10 Gew.-%, 
bezogen auf das Gesamtgewicht der zur HersteUung des Polyacrylatharzes 
10 eingesetzten Monomeren, Trimethylolpropanmonoallylether zum fertigen 
Polyacrylatharz zuzusetzen. Die olefinisch ungesattigten Polyole, wie 
insbesondere Trimethylolpropanmonoallylether, konnen als alleimge 
hydroxylgruppenhaltige Monomere, insbesondere aber anteilsmaBig m 
Kombination mit anderen der genannten hydroxylgruppenhaltigen Monomeren, 
15 eingesetzt werden. 

Als Monomer (a3) kann jedes mindestens eine Sauregruppe, vorzugsweise eine 
Carboxylgruppe, pro Molekiil tragende, mit (al), (a2). (a4), (a5) und (a6) 
copolymerisierbare, ethylenisch ungesattigte Monomer oder ein Gemisch aus 
2 o solchen Monomeren verwendet werden. Als Komponente (a3) werden besonders 
bevorzugt Acrylsaure und/oder Methacrylsaure eingesetzt. Es kSnnen aber auch 
andere ethylenisch ungesattigte Carbonsauren mit bis zu 6 C-Atomen im Molekiil 
verwendet werden. Beispiele fur solche Sauren sind Ethacrylsaure, Crotonsaure, 
Maleinsaure, Fumarsaure und Itaconsaure. Weiterhin kSnnen ethylenisch 
2 5 ungesattigte Sulfon- oder Phosphonsauren, bzw. deren Teilester, als Komponente 
(a3) verwendet werden. Als Komponente (a3) kommen deswerteren 
Malemsaurem 0 no(mem)acryloyloxyethylester, Bemsteinsauremo- 
no^acryloyloxyethylester und Phthalsauremono^etlDacryloyloxyethylester 



in Betracht. 
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Als Monomere (a4) werden ein oder mehrere Vinylester von in alpha-Stellung 
verzweigten Monocarbonsauren mil 5 bis 18 C-Atomen im Molekul eingesetzt. 
Die verzweigten Monocarbonsauren konnen erhalten werden durch Umsetzung 
von Ameisensaure oder Kohlenmonoxid und Wasser mit Olefinen in Anwesenheit 
eines flussigen, stark sauren Katalysators; die Olefme konnen Crack-Produkte 
von paraffinischen Kohlenwasserstoffen, wie Mineralolfraktionen, sein und 
konnen sowohl verzweigte wie geradkettige acyclische und/oder cycloaliphatische 
Olefine enthalten. Bei der Umsetzung solcher Olefme mit Ameisensaure bzw. mit 
Kohlenmonoxid und Wasser entsteht ein Gemisch aus Carbonsauren, bei denen 
die Carboxylgruppen vorwiegend an einem quaternaren Kohlenstoffatom sitzen. 
Andere olefmische Ausgangsstoffe sind z.B. Propylentrimer, Propylentetramer 
und Diisobutylen. Die Vinylester konnen aber auch auf an sich bekannte Weise 
aus den Sauren hergestellt werden, z.B. indem man die Saure mit Acetylen 
reagieren laBt. Besonders bevorzugt werden - wegen der guten Verfugbarkeit 
-Vinylester von gesattigten aliphatischen Monocarbonsauren mit 9 bis 11 
C-Atomen, die am alpha-C-Atom verzweigt sind, eingesetzt. 

Als Monomere (a5) wird das Umsetzungsprodukt aus Acrylsaure und/oder 
Methacrylsaure mit dem Glycidylester einer in alpha-Stellung verzweigten 
Monocarbonsaure mit 5 bis 18 C-Atomen je Molekul eingesetzt. Glycidylester 
stark verzweigter Monocarbonsauren sind unter dem Handelsnamen "Cardura" 
erhaltlich. Die Umsetzung der Acryl- oder Methacrylsaure mit dem Glycidylester 
einer Carbonsaure mit einem tertiaren alpha-Kohlenstoffatom kann vorher, 
wahrend oder nach der Polymerisationsreaktion erfolgen. Bevorzugt wird als 
Komponente (a5) das Umsetzungsprodukt von Acryl- und/oder Methacrylsaure 
mit dem Glycidylester der Versaticsaure eingesetzt. Dieser Glycidylester ist unter 
dem Namen "Cardura E10" im Handel erhaltlich. 

Als Monomere (a6) kOnnen alle mit (al), (a2), (a3), (a4) und (a5) 
copolymerisierbaren, von (al), (a2), (a3) und (a4) verschiedenen, im wesentlichen 
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sauregruppenfreien ethylenisch ungesattigten Monomere Oder Gemische aus 
solchen Monomeren verwendet werden. Als Komponente (a6) kommmen 

Olefine wie Ethylen, Propylen, But-l-en, Pent-l-en, Hex-l-eri, 
Cyclohexen, Cyclopenten, Norbonen, Butadien, Isopren, Cylopentadien 
und/oder Dicyclopentadien; 

(Meth)Acrylsaureamide wie (Meth)Acrylsaurearnid, N-Methyl N,N- 
Dimethyl-, N-Ethyl-, N,N-DiethyK N-Propyl-, N,N-Dipropyl, N-Butyl-, 
N,N-Dibutyl-, N-Cyclohexyl- und/oder N,N-Cyclohexyl-methyl- 
(meth)acrylsaureamid; 

Epoxidgruppen enthaltende Monomere wie der Glycidylester der 
Acrylsaure, Methacrylsaure, Ethacrylsaure, Crotonsaure, Maleinsaure, 
Fumarsaure und/oder Itaconsaure; 

vinylaromaiische Kohlenwasserstoffe, wie Styrol, alpha-Alkylstyrole, 
insbesondere alpha-Methylstyrol, und/oder Vinyltoluol; 



Nitrile wie Acrylnitril und/oder Methacrylnitril; 

Vinylverbindungen wie Vinylchlorid, Vinylfluorid, VinyUdendichlorid, 
Vinylidendifluorid; N-VinylpyrroUdon; Vinylether wie Ethylvinylether, 
n-Propylvinylether, Isopropylvinylether, n-Burylvinylether, 

Isobutylvinylether und/oder Vinylcyclohexylether; Vinylester wie 
Vinylacetat, Vinylpropionat, Vinylbutyrat, Vinylpivalat und/oder der 
Vinylester der 2-Methyl-2-ethylheptansaure; und/oder 
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Polysiloxanmakromonomere, die ein zahlenmittleres Molekulargewicht 
Mn von 1.000 bis 40.000, bevorzugt von 2.000 bis 20.000, besonders 
bevorzugt 2.500 bis 10.000 und insbesondere 3.000 bis 7.000 und im 
Mittel 0,5 bis 2,5, bevorzugt 0,5 bis 1,5, ethylenisch ungesattigte 
5 Doppelbindungen pro Molekul aufweisen, wie sie in der DE-A-38 07 571 

auf den Seiten 5 bis 7, der DE-A37 06 095 in den Spalten 3 bis 7, der 
EP-B-0 358 153 auf den Seiten 3 bis 6, in der US-A 4,754,014 in den 
Spalten 5 bis 9, in der DE-A 44 21 823 oder in der der intemationalen 
Patentanmeldung WO 92/22615 auf Seite 12, Zeile 18, bis Seite 18, Zeile 
10 10, beschrieben sind, oder Acryloxysilan-enthaltende Vinylmonornere, 

herstellbar sind durch Umsetzung hydroxyfunktioneller Silane xnit 
Epichlorhydrin und anschliefiender Umsetzung des Reaktionsprodtiktes 
mit Methacrylsaure und/oder Hydroxyalkylestern der (Meth)acrylsaure; 

15 in Betracht. 

Vorzugsweise werden vinylaromatische Kohlenwasserstoffe eingesetzt. 

Es ist von Vorteil, die Polysiloxanmakromonomeren (a6) zusammen mit anderen 
2 0 Monomeren (a6) verwenden. Hierbei soil die Menge des oder der 
Polysiloxanmakromonomeren (a6) zur Modifizierung der Acrylatcopolymerisate 
(Al) weniger als 5 Gew.-%, bevorzugt 0,05 bis 2,5 Gew.-%, besonders bevorzugt 
0,05 bis 0,8 Gew.-%, jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht der zur Herstelhmg 
des Copolymerisats (Al) eingesetzten Monomeren, betragen. Die Verwendung 
2 5 derartiger Polysiloxanmakromonomerer fiihrt zu einer Verbesserung des Slips und 
des Verlaufs der erfmdungsgem&Ben Beschichtungen. 

Die Art und Menge der Komponenten (al ) bis (a6) wird so ausgewahlt, da6 das 
Polyacrylatharz (Al) die gewiinschte OH-Zahl, Saurezahl und 
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Glasiibergangstemperatur aufweist. Besonders bevorzugt eingesetzte Acrylatharze 
warden erhalten durch Polymerisation von 

(al ) 20 bis 60 Gew.-%, bevorzugt 30 bis 50 Gew.-%, der Komponente (al), 

5 

(a2) 1 0 bis 50 Gew.-%, bevorzugt 1 5 bis 40 Gew.-%, der Komponente (a2), 
(a3) 1 bis 15 Gew.-%, bevorzugt 1 bis 8 Gew.-%, der Komponente (a3), 
1 0 (a4) 0 bis 25 Gew.-%, bevorzugt 5 bis 1 5 Gew.-%, der Komponente (a4), 

(a5) 0 bis 25 Gew.-%, bevorzugt 5 bis 15 Gew.-%, der Komponente (a5) und 
(a6) 5 bis 30 Gew.-%, bevorzugt 10 bis 20 Gew.-%, der Komponente (a6), 

15 

wobei die Summe der Gewichtsanteile der Komponenten (al) bis (a6) jeweils 100 
Gew.-% betragt. 

Die Herstellung der erfindungsgemafi eingesetzten Polyacrylatharze (Al) erfolgt 
2 0 in einem organischen Losemittel oder Losemittelgemisch und in Gegenwart 
mindestens eines Polymerisationsinitiators. Als organische Losemittel und 
Polymerisationsmitiatoren werden die fiir die Herstellung von Polyacrylatharzen 
ublichen und fiir die Herstellung von waBrigen Dispersionen geeigneten 
Losemittel und Polymerisationsinitiatoren eingesetzt. Dabei konnen die 
2 5 Losemittel an der Reaktion mit der vernetzenden Komponente (II) teilnehmen und 
somit als Reaktivverdiinner (E) wirken. 



30 



Beispiele geeigneter Reaktiverdiinner (E) fur die thermische Hartung sind 
oligomere Polyole, welche aus oligomeren Zwischenprodukten, die durch 
Metathesereaktionen von acyclischen Monoolefinen und cycUschen Mo- 
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noolefinen gewonnen werden, durch Hydroformylierung und anschlieBender Hy- 
drierung erhaltlich sind; Beispiele geeigneter cyclischer Monoolefine sind 
Cyclobuten, Cyclopenten, Cyclohexen, Cycloocten, Cyclohepten, Norbonen oder 
7- Oxanorbonen; Beispiele geeigneter acyclischer Monoolefine sind in 
5 Kohlenwasserstoffgemischen enthalten, die in der Erdolverarbeitung durch 
Cracken erhalten werden (C 5 -Schnitt); Beispiele geeigneter, erfindungsgem&B zu 
verwendender oligomerer Polyole weisen eine Hydroxylzahl von 200 bis 450, ein 
zahlenmittleres Molekulargewicht Mn von 400 bis 1000 und ein massenmittleres 
Molekulargewicht Mw von 600 bis 1 1 00 auf ; 

10 

Weitere Beispiele geeigneter Reaktivverdunner (E) sind verzweigte, cyclische 
und/oder acyclische C 9 -Ci 6 -Alkane, die mit mindestens zwei Hydroxylgruppen 
funktionalisiert sind, insbesondere Diethyloctandiole. 

15 Weitere Beispiele geeigneter Reaktivverdunner (E) sind hyperverzweigte 
Verbindungen mit einer tetrafunktionellen Zentralgruppe, abgeleitet von 
Ditrimethylolpropan, Diglycerin, Ditrimethylolethan, Pentaerythrit, Tetrakis(2- 
hydroxyethyl)methan, Tetrakis(3-hydroxypropyl)methan oder 2,2-Bis- 
hydroxymethyl-butandiol-(l,4) (Homopentaerythrit). Die Herstellung dieser 

2 0 Reaktivverdunner kann nach den tiblichen und bekannten Methoden der 
Herstellung hyperverzweigter und dendrimer Verbindungen erfolgen. Geeignete 
Synthesemethoden werden beispielsweise in den Patentschriften WO 93/17060 
oder WO 96/12754 oder in dem Buch von G. R. Newkome, C. N. Moorefield und 
F. Vogtle, "Dendritic Molecules, Concepts, Syntheses, Perspectives", VCH, 

2 5 Weinheim, New York, 1996, beschrieben. 

Weitere Beispiele geeigneter Reaktivverdunner (E) sind Polycarbonatdiole, 
Polyesterpolyole, Poly(meth)acrylatdiole oder hydroxylgruppenhaltige 
Polyadditionsprodukte. 
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Beispiele geeigneter isocyanatreaktiver Losemittel, welche als monofunktionelle 
Reaktivverdimner (E) angesehen werden konnen, sind Butylglykol, 

2- Methoxypropanol, n-Butanol, Methoxybutanol, n-Propanol, 
Ethylenglykolmonomethylether, Ethylenglykolmonoethylether, 

5 Ethylenglykolmonobutylether, Diethylenglykolmonomethylether, 
Diethylenglykolmonoethylether, Diethylenglykolmonobutylether, 
Trimethylolpropan, 2-Hydroxypropionsaureethylester oder 

3- Methyl-3-methoxybutanol sowie Derivate auf Basis von Propylenglykol, z.B. 
Isopropoxypropanol genannt. 

10 

Die genannten Reaktivverdunner und/oder die isocyanatreaktiven Losemittel (E) 
konnen auch in der Komponente (HI) vorhanden sein. 

Es ist dabei auch moglich, die Polyacrylatharze (Al) zunachst in einem 
15 Losemittel, das nicht wasserverdunnbar ist, herzustellen und dieses Losemittel 
nach der Polymerisation gegebenenfalls teilweise durch wasserverdiinnbares 
Losemittel zu ersetzen. 



Beispiele geeigneter Polymerisationsinitiatoren sind freie Radikale bildende 
2 0 Initiatoren, wie z.B. tert.-Butylperoxyethylhexanoat, Benzoylperoxid, Di-tert.- 
Amylperoxid, Azobisisobutyronitril und tert.-Butylperbenzoat genannt. Die 
Initiatoren werden bevorzugt in einer Menge von 1 bis 25 Gew.-%, besonders 
bevorzugt von 2 bis 10 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der 
Monomeren, eingesetzt. 

25 

Die Polymerisation wird zweckmaBigerweise bei einer Temperatur von 80 bis 
200°C, vorzugsweise 1 10 bis 180°C, durchgefuhrt. 



Bevorzugt wird das Polyacrylatharz (Al) nach einem Zweistufenverfahren 
3 0 hergestellt, da so die resultierenden erfindungsgemaBen Beschichtungsstoffe eine 
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bessere Verarbeitbarkeit aufweisen. Bevorzugt werden daher Polyacrylatharze 
eingesetzt, die erhaltlich sind, indem 

1. ein Gemisch aus (al), (a2), (a4), (a5) und (a6) oder ein Gemisch aus 
5 Teilen der Komponenten (al), (a2), (a4), (a5) und (a6) in einem 

organischen Losemittel und/oder in einem der vorstehend genannten 
Reaktivverdiinner polymerisiert wird, 

2. nachdem mindestens 60 Gew.-% des aus (al), (a2), (a4), (a5) und 
10 gegebenenfalls (a6) bestehenden Gemisches zugegeben worden sind, (a3) 

und der gegebenenfalls vorhandene Rest der Komponenten (al), (a2), (a4), 
(a5) und (a6) zugegeben werden und weiter polymerisiert wird und 

3. nach Beendigung der Polymerisation das erhaltene Polyacrylatharz 
15 gegebenenfalls zumindest teilweise neutralisiert wird, d.h. die 

Sauregruppen in die entsprechende Saureaniongruppen uberfuhrt werden. 

Daneben ist es aber auch mdglich, die Komponenten (a4) und/oder (a5) 
zusammen mit zumindest einem Teil des Losemittels vorzulegen und die 
2 0 restlichen Komponenten zuzudosieren. AuBerdem konnen auch die Komponenten 
(a4) und/oder (a5) nur teilweise zusammen mit zumindest einem Teil des 
Losemittels in die Vorlage gegeben werden und der Rest dieser Komponenten wie 
oben beschrieben zugegeben werden. Bevorzugt werden beispielsweise 
mindestens 20 Gew.-% des Losemittels und ca. 10 Gew.-% der Komponente (a4) 

2 5 und (a5) sowie gegebenenfalls Teilen der Komponenten (al ) und (a6) vorgelegt. 

Bevorzugt ist auBerdem die Herstellung der erfmdungsgemaB eingesetzten 
Polyacrylatharze (Al) durch ein Zweistufenverfahren, bei dem die erste Stufe 1 
bis 8 Stunden, vorzugsweise 1,5 bis 4 Stunden, dauert und die Zugabe der 

3 0 Mischung aus (a3) und dem gegebenenfalls vorhandenen Rest der Komponenten 
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(al), (a2), (a4), (a5) und (a6) innerhalb von 20 bis 120 Minuten, vorzugsweise 
innerhalb von 30 bis 90 Minuten, erfolgt. Nach Beendigung der Zugabe der 
Mischung aus (a3) und dem gegebenenfalls vorhandenen Rest der Komponenten 
(al), (a2), (a4), (a5) und (a6) wird so lange weiter polymerisiert, bis alle 
5 eingesetzten Monomeren im wesentlichen vollstandig umgesetzt worden sind. 
Hierbei kann sich die zweite Stufe unmittelbar der ersten anschlieBen. Indes kann 
mit der zweiten Stufe erst nach einer gewissen Zeit, beispeilsweise nach 10 min 
bis 10 Stunden, begonnen werden. 

10 Die Mengeund Zugabegeschwindigkeit des Initiators wird vorzugsweise so 
gewahlt, daB ein Polyacrylatharz (Al) mit einem zahlenmittleren 
Molekulargewicht Mn von 1000 bis 30.000 Dalton erhalten wird. Es ist 
bevorzugt, daB mit dem Mitiatorzulauf einige Zeit, im allgemeinen ca. 15 
Minuten, vor dem Zulauf der Monomeren begonnen wird. Femer ist ein 

1 5 Verfahren bevorzugt, bei dem die Mtiatorzugabe zum gleichen Zeitpunkt wie die 
Zugabe der Monomeren begonnen und etwa eine halbe Stunde nachdem die 
Zugabe der Monomeren beendet worden ist, beendet wird. Der Initiator wird 
vorzugsweise in konstanter Menge pro Zeiteinheit zugegeben. Nach Beendigung 
der Initiatorzugabe wird das Reaktionsgemisch noch so lange (in der Regel 1,5 

2 0 Stunden) auf Polymerisationstemperatur gehalten, bis alle eingesetzten Monomere 
im wesentlichen vollstandig umgesetzt worden sind. "Im wesentlichen vollstandig 
umgesetzt" soli bedeuten, daB vorzugsweise 100 Gew.-% der eingesetzten 
Monomere umgesetzt worden sind, daB es aber auch moglich ist, daB ein geringer 
Restmonomerengehalt von hochstens bis zu etwa 0,5 Gew.-%, bezogen auf das 

2 5 Gewicht der Reaktionsmischung, unumgesetzt zuriickbleiben kann. 

Bevorzugt werden die Monomeren zur Herstellung der Polyacrylatharze (Al) bei 
einem nicht allzu hohen Polymerisationsfestkorper, bevorzugt bei einem 
PolymerisationsfestkOrper von 80 bis 50 Gew.-%, bezogen auf die Comonomeren, 

3 0 polymerisiert und anschlieBend die LOsemittel teilweise destillativ entfemt, so 



WO 00/59977 




PCT7EP00/02672 



32 

daB die entstehenden Polyacrylatharzlosungen (Al) einen Festkorpergehalt von 
bevorzugt 100 bis 60 Gew.-% aufweisen. 

Die Herstellung der erfmdungsgemaB zu verwendende Polyacrylatharze (Al) 
5 weist keine methodischen Besonderheiten auf, sondern erfolgt mit Hilfe der auf 
dem Kunststoffgebiet iiblichen und bekannten Methoden der kontinuierlichen 
oder diskontinuierlichen Copolymerisation unter Normaldruck oder Uberdruck in 
Ruhrkesseln, Autoklaven, Rohrreaktoren oder Taylorreaktoren. 

10 Beispiele geeigneter (Co)Polymerisationsverfahren werden in den Patentschriften 
DE-A-197 09 465, DE-C-197 09 476, DE-A-28 48 906, DE-A-195 24 182, EP- 
A-0 554 783, WO 95/27742 oder WO 82/02387 beschrieben. 

Taylorreaktoren, die der Umwandlung von Stoffen unter den Bedingungen der 
15 Taylorstromung dienen, sind bekannt. Sie bestehen in wesentlichen aus zwei 
koaxialen konzentrisch angeordneten Zylindern, von denen der aufiere feststehend 
ist und der innere rotiert. Als Reaktionsraum dient das Volumen, das durch den 
Spalt der Zylinder gebildet wird. Mit zunehmender Winkelgeschwindigkeit oc^ des 
Innenzylinders treten einer Reihe unterschiedlicher Stromungsformen auf, die 
2 0 durch eine dimensionslose Kennzahl, die sogenannte Taylor-Zahl Ta, 
charakterisiert sind. Die Taylor-Zahl ist zusatzlich zur Winkelgeschwindigkeit 
des Ruhrers auch noch abhangig von der kinematischen Viskositat v des Fluids 
im Spalt und von den geometrischen Parametern, dem auBeren Radius des 
hmenzylinders r i? dem inneren Radius des AuBenzylinders r a und der Spaltbreite 
2 5 d, der Differenz beider Radien, gemaB der folgenden Formel: 

Ta= cOiTid v' l (d/id m (D 
mit d = r a - 
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Bei niedrieer Winkelgeschwindigkeit bUdet sich die larninare Couette-Stromung, 
eine einfache Scherstromung, aus. Wird die Rotationsgeschwindigkeit des 
Innenzylinders weiter erhoht, treten oberhalb eines kritischen Werts abwechselnd 
entgegengesetzt rotierende (kontrarotierende) Wirbel mit Achsen langs der 
Umfangsrichrung auf. Diese sogenannten Taylor-Wirbel and 
rotationssymmetrisch und haben einen Durchmesser, der annahemd so groB ist 
w ie die Spaltbreite. Zwei benachbarte Wirbel bilden ein Wirbelpaar oder erne 
Wirbelzelle. 

Dieses Verhalten beruht darauf, daB bei der Rotation des Innenzylinders mit 
ruhendem AuBenzylinder die Huidpartikel nahe des InnenzyUnders einer 
starkeren Zentrifugalkraft ausgesetzt sind als diejenigen, die weiter vom inneren 
Zylinder entfemt sind. Dieser Unterschied der wirkenden Zentrifugalkrafte drangt 
die Huidpartikel vom Hmen- zum AuBenzyUnder. Der Zentrifugalkraft wirkt (he 
Viskositatskraft entgegen, da bei der Bewegung der Huidpartikel die Reibung 
Uberwunden werden muB. Nimmt die Rotationsgeschwindigkeit zu, dann mmmt 
auch die Zentrifugalkraft zu. Die Taylor-Wirbel entstehen, wenn die 
Zentrifugalkraft groBer als die stabilisierende Viskositatskraft wird. 

Bei der Taylor-Stxomung mit einem geringen axialen Strom wandert jedes 
Wirbelpaar durch den Spalt, wobei nur ein geringer Stoffaustausch zwischen 
benachbarten Wirbelpaaren auftritt. Die Vermischung innerhalb solcher 
Wirbelpaare ist sehr hoch, wogegen die axiale Vermischung uber die Paargrenzen 
hinaus nur sehr gering ist. Ein Wirbelpaar kann daher als gut durchmischter 
Ruhrkessel betrachtet werden. Das Stromungsystem verhalt sich somit wie em 
ideales Stromungsrohr, indem die Wirbelpaare mit konstanter Verweilzeit wie 
ideale Ruhrkessel durch den Spalt wandem. 

ErfindungsgernaB von VorteU sind hierbei Taylorreaktoren mit einer auBeren 
Reaktorwand und einem hierin befindlichen konzentrisch oder exzentrisch 
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angeordneten Rotor, einem Reaktorboden und einem Reaktordeckel, welche 
zusammen das ringspaltformige Reaktorvolumen definieren, mindestens einer 
Vorrichtung zur Zudosierung von Edukten sowie einer Vorrichtung fiir den 
Produktablauf, wobei die Reaktorwand und/oder der Rotor geometrisch derart 
5 gestaltet ist oder sind, daB auf im wesentlichen der gesamten Reaktorlange im 
Reaktorvolumen die Bedingungen fiir die Taylorstromung erflillt sind, d.h., daB 
sich der Ringspalt in DurchfluBrichtung verbreitert. 



Als Polyester (A2) sind alle Polyester mit den vorstehend angegebenen OH- 
1 0 Zahlen, Saurezahlen, Molekulargewichten und Viskositaten geeignet, 

Insbesondere werden Polyester (A2) eingesetzt, die erhaltlich sind durch 
Umsetzung von 



15 pi) gegebenenfalls sulfonierten Polycarbonsauren oder deren 
veresterungsfahigen Derivaten, gegebenenfalls zusammen mit 
Monocarbonsauren, 



20 



25 



p2) Polyolen, gegebenenfalls zusammen mit Monoolen, 

p3) gegebenenfalls weiteren modifizierenden Komponenten und 

p4) gegebenenfalls einer mit dem Reaktionsprodukt aus (pi), (p2) und 
gegebenenfalls (p3) reaktionsfahigen Komponente. 

Als Beispiele fiir Polycarbonsauren, die als Komponente (pi) eingesetzt werden 
konnen, seien aromatische, aliphatische und cycloaliphatische Polycarbonsauren 
genannt. Bevorzugt werden als Komponente (pi) werden aromatische und/oder 
aliphatische Polycarbonsauren eingesetzt. 



30 
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Beispiele fur geeignete Polycarbonsauren sind Phthalsaure, Isophthalsaure, 
Terephthalsaure, Phthalsaure-, Isophthalsaure- oder 

Terephthalsauremonosulfonat, Halogenphthalsauren, wie Tetrachlor- bzw. 
Tetrabromphthalsaure, Adipinsaure, Glutarsaure, Acelainsaure, Sebacinsaure, 
5 Fumarsaure, Maleinsaure, Trimellithsaure, Pyromellithsaure, 

Tetrahydrophthalsaure, Hexahydrophthalsaure, 1 ,2-Cyclohexandicarbonsaure, 
1 ,3-Cyclohexandicarbonsaure, 1 ,4-Cyclohexandicarbonsaure, 4- 

Methylhexahydrophthalsaure, Endomethylentetrahydrophthalsaure, Tricy- 
clodecan-Dicarbonsaure, Endoethylenhexahydrophthalsaure ; Camphersaure, 

10 Cyclohexantetracarbonsaure oder Cyclobutantetracarbonsaure. Die cycloaliphta- 
tischen Polycarbonsauren konnen sowohl in ihrer cis- als auch in ihrer trans-Form 
sowie als Gemisch beider Formen eingesetzt werden. Geeignet sind auch die ver- 
esterungsfahigen Derivate der obengenannten Polycarbonsauren, wie z.B. deren 
ein- oder mehrwertige Ester mit aliphatischen Alkoholen mit 1 bis 4-C-Atomen 

15 oder Hydroxyalkoholen mit 1 bis 4 C-Atomen. Aufierdem konnen auch die 
Anhydride der obengenannten Sauren eingesetzt werden, sofern sie existieren. 

Gegebenenfalls konnen zusammen mit den Polycarbonsauren auch 
Monocarbonsauren eingesetzt werden ; wie beispielsweise Benzoesaure, tert.- 
20 Butylbenzoesaure, Laurinsaure, Isononansaure und Fettsauren naturlich 
vorkommender Ole. Bevorzugt wird als Monocarbonsaure Isononansaure 
eingesetzt. 

Geeignete Alkoholkomponenten (p2) zur HersteUung des Polyesters (A2) sind 
2 5 mehrwertige Alkohole, wie Ethylenglykol, Propandiole, Butandiole, Hexandiole, 
Hydroxypivalinsaureneopentylester , Neopentylglykol, Diethylenglykol , 
Cyclohexandiol, Cyclohexandimethanol, Trimethylpentandiol, 

Ethylbutylpropandiol, Ditrimethylolpropan, Trimethylolethan, Trimethylolpropan, 
Glycerin, Pentaerythrit, Homopentaerythrit, Dipentaerythrit, Trishydroxiethyl- 
30 isocyanat, Polyethylenglykol, Polypropylenglykol, gegebenenfalls zusammen mit 
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einwertigen Alkoholen, wie beispielsweise Butanol, Octanol, Laurylalkohol, 
Cyclohexanol, tert.-Butylcyclohexanol, ethoxylierten bzw. propoxylierten 
Phenolen. Des weiteren kornmen die nachstehend bei den Bindemitteln (A3) 
beschriebenen Diole (ul) der allgemeinen Formel 2 und die Diole (u2) der 
5 allgemeinen Formel 3 in Betracht. 

Als Komponente (p3) zur Herstellung der Polyester (A2) geeignet sind 
insbesondere Verbindungen, die eine gegeniiber den funktionellen Gruppen des 
Polyesters reaktive Gruppe aufweisen, ausgenommen die als Komponente (p4) 
10 genannten Verbindungen. Als modifizierende Komponente (p3) werden 
bevorzugt Polyisocyanate und/oder Diepoxydverbindungen, gegebenenfalls auch 
Monoisocyanate und/oder Monoepoxydverbindungen verwendet. Geeignete 
Komponenten (p3) sind beispielsweise in der DE-A-40 24 204 auf Seite 4, Zeilen 
4 bis 9, beschrieben. 

15 

Als Komponente (p4) zur Herstellung der Polyester (A2) geeignet sind 
Verbindungen, die auBer einer gegeniiber den funktionellen Gruppen des 
Polyesters (A2) reaktiven Gruppe noch eine tertiare Aminogruppe aufweisen, 
beispielsweise Monoisocyanate mit mindestens einer tertiaren Aminogruppe oder 
2 0 Mercaptoverbindungen mit mindestens einer tertiaren Aminogruppe. Wegen 
Einzelheiten wird auf die DE-A-40 24 204, Seite 4, Zeilen 10 bis 49, verwiesen. 

Die Herstellung der Polyester (A2) erfolgt nach den bekannten Methoden der 
Veresterung, wie dies beispielsweise in der DE-A-40 24 204, Seite 4, Zeilen 50 
2 5 bis 65, beschrieben ist. 

Die Umsetzung erfolgt dabei iiblicherweise bei Temperaturen zwischen 180 und 
280°C, gegebenenfalls in Gegenwart eines geeigneten Veresterungskatalysators, 
wie z.B. Lithiumoctoat, Dibutylzinnoxid, Dibutylzinndilaurat oder para- 
Toluolsulfonsaure. 

30 
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Ublicherweise wird die Herstellung der Polyester (A2) in Gegenwart geringer 
Mengen eines geeigneten Losemittels als Schleppmittel durchgefiihrt. Als 
Schleppmittel werden z. B. aromatische Kohlenwasserstoffe, wie insbesondere 
Xylol und (cyclo)aliphatische Kohlenwasserstoffe, z. B. Cyclohexan oder 
5 Methylcyclohexan, eingesetzt. 

Besonders bevorzugt werden als Komponente (A2) Polyester eingesetzL die nach 
einem zweistufigen Verfahren hergestellt worden sind, indem zunachst ein 
hydroxylgruppenhaltiger Polyester mit einer OH-Zahl von 100 bis 300 mgKOH/g, 

10 einer Saurezahl von weniger als 10 mgKOH/g und einem zahlenmittleren 
Molekulargewicht Mn von 500 bis 2000 Dalton hergestellt wird, der dann in einer 
zweiten Stufe mit Carbonsaureanhydriden zu dem gewiinschten Polyester (A2) 
umgesetzt wird. Die Menge an Carbonsaureanhydriden wird dabei so gewahlt, 
daB der erhaltene Polyester die gewiinschte Saurezahl aufweist. Fur diese 

15 Umsetzung sind alle ublicherweise eingesetzten Saureanhydride, wie z.B. 
Hexahydrophthalsaureanhydrid, Trimellithsaureanhydrid, Pyromellithsaureanhy- 
drid, Phthalsaureanhydrid, Camphersaureanhydrid, Te- 

trahydrophthalsaureanhydrid, Bernsteinsaureanhydrid und Gemische dieser 
und/oder anderer Anhydride und insbesondere Anhyride aromatischer 

2 0 Polycarbonsauren, wie Trimellithsaureanhydrid, geeignet. 

Es ist gegebenenfalls moglich, daB das Polyacrylatharz (Al) zumindest teilweise 
in Gegenwart des Polyesters (A2) hergestellt worden ist. Vorteilhafterweise 
werden in diesem Fall mindestens 20 Gew.-% und besonders vorteilhafterweise 

2 5 40 bis 80 Gew.-% der Komponente (Al) in Gegenwart der Komponente (A2) 

hergestellt. 

Die gegebenenfalls restlich vorhandene Menge der Komponente (Al) wird der 
Bindemittellosung anschlieBend zugegeben. Dabei ist es moglich, daB dieses 
bereits polymerisierte Harz die gleiche Monomerzusammensetzung aufweist wie 

3 0 das in Gegenwart des Polyesters aufgebaute Polyacrylatharz. Es kann aber auch 
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ein hydroxylgruppenhaltiges Polyacrylatharz mit einer unterschiedlichen 
Monomerzusammensetzung zugefiigt werden. AuBerdem ist es moglich, eine 
Mischung verschiedener Polyacrylatharze und/oder Polyester zuzufiigen, wobei 
gegebenenfalls ein Harz die gleiche Monomerzusammensetzung aufweist wie das 
5 in Gegenwart des Polyesters aufgebaute Polyacrylatharz. 

Als hydroxyl- und sauregruppenhaltiges erfindungsgemafi zu verwendendes 
Polyurethanharz (A3) sind alle Polyurethanharze mit den angegebenen OH- 
Zahlen, Saurezahlen, Molekulargewichten und Viskositaten geeignet. 

10 

Geeignete Polyurethanharze werden beispielsweise in den folgenden Schriften 
beschriebenen: EP-A-355 433, DE-A-35 45 618, DE-A-38 13 866. DE-A-32 10 
051, DE-A-26 24 442, DE-A-37 39 332, US-A-4,719,132, EP-A-89 497, US-A- 
4,558,090, US-A-4,489,135, DE-A-36 28 124, EP-A-158 099, DE-A-29 26 584, 
15 EP-A-195 931,DE-A-33 21 180 und DE-A-40 05 961. 

In der Komponente (I) werden vorzugsweise Polyurethanharze (A3) eingesetzt, 
die durch Umsetzung von isocyanatgruppenhaltigen Prapolymeren mit gegenuber 
Isocyanatgruppen reaktiven Verbindungen herstellbar sind. 

20 

Die Herstellung von isocyanatgruppenhaltigen Prapolymeren kann durch 
Reaktion von Polyolen mit einer Hydroxylzahl von 10 bis 1800, bevorzugt 50 bis 
1200 mg KOH/g, mit Uberschussigen Polyisocyanaten bei Temperaturen von bis 
zu 150°C, bevorzugt 50 bis 130°C, in organischen Losemitteln, die nicht mit 

2 5 Isocyanaten reagieren konnen, erfolgen. Das Aquivalentverhaltnis von NCO- zu 

OH-Gruppen liegt zwischen 2,0:1,0 und > 1,0:1,0, bevorzugt zwischen 1,4:1 und 
1,1:1. 

Die zur Herstellung des Prapolymeren eingesetzten Polyole konnen 

3 0 niedermolekular und/oder hochmolokular sein und reaktionstrage anionische bzw. 
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„ Anionenbi,d„ng beBMgre Gruppen enrhaHen. * 
niedennoie^ePo^^^^ 

zur Hetstellung der isocyana^ppenhalugen Prapo.ymere ****** werden. 
zur Hersreuuu, u . » der ge samtcn Po- 

Es werden dabei Mengen von tas » 30Gew,% der „ 
iyoLBesrandreUe, bevorzugt etwa 2 bis 20 Gew,%, eiogesem. 

15 0 mg KOH,g ^ '^ B ^ p(W uod/oder Poiye^em 
Erhergruppen ernbnngen, we,. sons. » 0I ^ schen 

— n - . po t:i - — 

Dicarbons^uren oder ihren Annyonu ve rzweiete 

le «en si* von — Hydroxycarbonsaure ode, einen, ^ 

Polyesrerpo.yo.e herzusreUen, Um» * genngem Umfang Po.y 
Pol ycarbons,uren n* einer hoheren Wertigkeit eingesem werden. 

„ Herstellun. der Polyurethanharze eingeserae 
Bevorzugt besteht die zur Herstellun. 
AKoholkomponeme zumindes, zu einem gewrssen Anteu aus 

U1 ) mindesienseinemDiolderFormel2 



25 



R 3 F 
\ / 

HOH,C CH 2° H 



(2), 
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m der R 3 und R 4 jeweils einen gleichen oder verschiedenen Rest darstellen 
und fur einen Alkylrest mit 1 bis 18 C-Atomen, einen Arylrest oder einen 
cycloaliphatischen Rest stehen, mit der MaBgabe, daB R 3 und/oder R 4 
nicht Methyl sein darf, und/oder 



U2) mindestens einem Diol der Formel 3 

R 7 R* 

5 I I 

OH OH 



,9 



(3), 



10 



15 
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in der R 5 , R 7 , R 8 und R 9 jeweils gleiche oder verschiedene Reste darsteUen 
und fur einen Alkylrest mit 1 bis 6 C-Atomen, einen Cycloalkylrest oder 
emen Arylrest stehen und R 6 einen Alkylrest mit 1 bis 6 C-Atomen, einen 
Arylrest oder einen ungesattigten Alkylrest mit 1 bis 6 C-Atomen darsteUt, 
und n entweder 0 oder 1 ist. 

Als Diole (u!) sind alle Propandioie der Formel 2 geeignet, bei denen entweder 
R oder R 4 oder R^ und R 4 mcht gIeich Methy] ^ wie beispidsweise 
2-Butyl-2-ethylpropandiol-l,3, 2-Butyl-2-methyl P ropandiol-13 
2-Phenyl-2-methylpropan-diol-l,3, 2-Pr 0 pyl- 2 -eth y ip ropandiol . 1 , 3 
2^^.^^0101-1,3, 2-Butyl-2-propylpropandiol-l,3, 
l-Dihydroxymethyl-bicyclo[2.2.1]heptan, 2,2-Diethylpro- P andiol-l,3 2 2-Di- 
propylpropandiol-1,3, 2-Cyclo-hexyl-2-m e thylpro pa ndiol-l,3 und andere. 

Als Diole (u 2 ) (Formel 2) konnen beispielsweise 2,5-Dimethyl-hexandiol-2 5 
2,5-Diethylhexandiol-2,5 > 2-Ethyl-5-methylhexandiol-2,5, 2,4-Dimethyl- 
pentandiol-2,4, 2,3-Dimethylbutandiol-2,3 ) 1 ,4-(2'-Hydroxypr 0 pyl)-benzol und 
l,3-(2 , -Hydroxypropyl)-benzol eingesetzt werden. 
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Bevorzugt werden als Diole (ui) 2-Propyl-2-ethylpropandiol-l,3, 2,2- 
Diethylpropandiol-1,3, 2-Butyl-2-ethylpropandiol-l,3 und 2-Phenyl-2-ethyl- 
propandiol-1,3 und als Komponente (u 2 ) 2,3-Dimethyl-butandiol-2,3 sowie 2,5- 
Dimethylhexandiol-2,5 eingesetzt. Besonders bevorzugt werden als Komponente 
5 (ai) 2-Butyl-2-ethyl-propandiol-l,3 sowie 2-Phenyl-2-ethylpropandiol-l,3 
und als Komponente (u 2 ) 2,5-Dimethylhexandiol-2,5 eingesetzt. 

Die Diole (u]) und/oder (u 2 ) werden iiblicherweise in einer Menge von 0,5 bis 15 
Gew.-%, bevorzugt 1 bis 7 Gew.-% eingesetzt, jeweils bezogen auf das 
10 Gesamtgewicht der zur Herstellung der Polyurethanharze (A3) eingesetzten 
Aufbaukomponenten. 

Als typische multifunktionelle Isocyanate zur Herstellung der Polyurethanharze 
werden aliphatische, cycloaliphatische und/oder aromatische Polyisocyanate mit 

1 5 mindestens zwei Isocyanatgruppen pro Molekul verwendet. Bevorzugt werden die 
Isomeren oder Isomerengemische von organischen Diisocyanaten. Aufgrund ihrer 
guten Bestandigkeit gegeniiber ultraviolettem Licht ergeben (cyclo)aliphatische 
Diisocyanate Produkte mit geringer Vergilbungsneigung. Die zur Bildung des 
Prapolymeren gebrauchte Polyisocyanat-Komponente kann auch einen Anteil 

2 0 hoherwertiger Polyisocyanate enthalten, vorausgesetzt dadurch wird keine 
Gelbildung verursacht. Als Triisocyanate haben sich Produkte bewahrt, die durch 
Trimerisation oder Oligomerisation von Diisocyanaten oder durch Reaktion von 
Diisocyanaten mit polyfunktionellen OH- oder NH-Gruppen enthaltenden 
Verbindungen entstehen. Die mittlere Funktionalitat kann gegebenenfalls durch 

2 5 Zusatz von Monoisocyanaten gesenkt werden. 

Als Beispiele fur einsetzbare Polyisocyanate werden Phenylendiisocyanat, 
Toluylendiisocyanat, Xylylendiisocyanat, Bisphenylendiisocyanat, Naphrylendi- 
isocyanat, Diphenylmethandiisocyanat, Isophorondiisocyanat, 

30 Cyclobutandiisocyanat Cyclopentylendiisocyanat, Cyclohexylendiisocyanat, 
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Methylcyclohexylendiisocyanat, Dicyclohexylmethandiisocyanat, 
Ethylendiisocyanat, Trimethylendiisocyanat, Tetramethylendiisocyanat, Pentame- 
thylendiisocyanat, Hexamethylendiisocyanat, Propylendiisocyanat, 

Ethylethylendiisocyanat und Trimethylhexandiisocyanat genannt. 

5 

Zur Herstellung festkorperreicher Polyurethanharzlosungen werden insbesondere 
Diisocyanate der allgemeinen Formel 3 

R 10 R 11 

\ / 

OCN — C — X — C — NCO (3) 

R 10 R 11 

eingesetzt, wobei X fiir einen zweiwertigen, aromatischen Kohlenwasserstoffrest, 
10 vorzugsweise fiir einen ggf. Halogen-, Methyl- oder Methoxy-substituierten Na- 
phthylen-, Diphenylen- oder 1,2-, 1,3- oder 1 ,4-Phenylenrest, besonders 
bevorzugt fiir einen 1,3-Phenylenrest und R 10 und R n fiir einen Alkylrest mit 1-4 
C-Atomen, bevorzugt fiir einen Methylrest, stehen. Diisocyanate der Formel 3 
sind bekannt (ihre Herstellung wird beispielsweise in der EP-A-101 832, 
15 US-PS-3,290,350, US-PS-4 A 30,577 und der US-PS-4,439,616 beschrieben) und 
zum Teil im Handel erhaltlich (l,3-Bis-(2-isocyanatoprop-2-yl)-benzol wird 
beispielsweise von der American Cynainid Company unter dem Handelsnamen 
TMXDI (META)® verkauft). 

Weiterhin bevorzugt als Polyisocyanatkomponente sind Diisocyanate der Formel 
2 0 4: 
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mit: R 12 fiir einen zweiwertigen Alkyl- oder Aralkylrest mit 3 bis 20 
Kohlenstoffatomen und 

R 13 fiir einen zweiwertigen Alkyl- oder Aralkylrest mit 1 bis 20 
Kohlenstoffatomen; 

5 

Insbesondere 1 -Isocyanato-2-(3-isocyanatoprop- 1 -yl)cyclohexan. 

Polyurethane sind im allgemeinen nicht mit Wasser vertraglich, wenn nicht bei 
ihrer Synthese spezielle Bestandteile eingebaut und/oder besondere Herstellungs- 

10 schritte vorgenommen werden. So konnen zur Herstellung der Polyurethanharze 
Verbindungen verwendet werden, die zwei mit Isocyanatgruppen reagierende 
H-aktive Gruppen und mindestens eine Gruppe enthalten, die die Wasser- 
dispergierbarkeit gewahrleistet. Geeignete Gruppen dieser Art sind nichtionische 
Gruppen (z. B. Polyether), anionische Gruppen, Gemische dieser beiden Gruppen 

1 5 oder kationische Gruppen. 

So kann eine so groBe Saurezahl in das Polyurethanharz eingebaut werden, daB 
das neutralisierte Produkt stabil in Wasser zu dispergieren ist. Hierzu dienen 
Verbindungen, die mindestens eine gegeniiber Isocyanatgruppen reaktive Gruppe 

2 0 und mindestens eine zur Anionenbildung befahigte Gruppe enthalten. Geeignete 
gegeniiber Isocyanatgruppen reaktive Gruppen sind insbesondere Hy- 
droxylgruppen sowie primare und/oder sekundare Aminogruppen. Gruppen, die 
zur Anionenbildung befShigt sind, sind Carboxyl-, Sulfonsaure- und/oder 
Phosphonsauregruppen. Vorzugsweise werden Alkansauren mit zwei 

25 Substituenten am alphha-standigen Kohlenstoffatom eingesetzt. Der Substituent 
kann eine Hydroxylgruppe, eine Alkylgruppe oder eine Alkylolgruppe sein. Diese 
Polyole haben wenigstens erne, im allgemeinen 1 bis 3 Carboxylgruppen im 
Molekiil. Sie haben zwei bis etwa 25, vorzugsweise 3 bis 10 Kohlenstoffatome. 
Das Carboxylgruppen enthaltene Polyol kann 3 bis 100 Gew.-%, vorzugsweise 5 
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bis 50 Gew.-%, des gesamten Polyolbestandteiles im NCO-Prapolymeren 
ausmachen. 

Die durch die Carboxylgruppenneutralisation in Salzform verfugbare Menge an 
5 ionisierbaren Carboxylgruppen betragt im allgemeinen wenigstens 0,4 Gew.-%, 
vorzugsweise wenigstens 0,7 Gew.-%, bezogen auf den Feststoff. Die obere 
Grenze betragt etwa 12 Gew.-%. Die Menge an Dihydroxyalkansauren im 
unneutralisierten Prapolymer ergibt eine Saurezahl von wenigstens 5 mg KOH/g, 
vorzugsweise wenigstens 10 mg KOH/g. Bei sehr niedrigen Saurezahlen sind im 
10 allgemeinen weitere MaBnahmen zur Erzielung der Wasserdispergierbarkeit 
erforderlich. Die obere Grenze der Saurezahl liegt bei 150 mg KOH/g, 
vorzugsweise bei 40 mg KOH/g, bezogen auf den Feststoff. Bevorzugt liegt die 
Saurezahl im Bereich von 20 bis 40 mg KOH/g. 

15 Die Isocyanatgruppen des isocyanatgruppenhaltigen Prapolymers werden mit 
einem Modifizierungsmittel umgesetzt. Das Modifizierungsmittel wird dabei 
vorzugsweise in einer solchen Menge zugegeben, daB es zu Kettenverlangerungen 
und damit zu Molekulargewichtserhohungen kommt. Als Modifizierungsmittel 
werden vorzugsweise organische Verbindungen, die Hydroxyl- und/oder 

2 0 sekundare und/oder primare Aminogruppen enthalten, insbesondere di-, 
tri- und/oder hoherfunktionelle Polyole, eingesetzt. Als Beispiel fur einsetzbare 
Polyole werden Trimethylolpropan, 1,3,4- Butantriol, Glycerin, Erythrit, 
Mesoerythrit, Arabit, Adonit usw. genannt. Bevorzugt wird Trimethylolpropan 
eingesetzt. 

25 

Zur Herstellung des erfindungsgemaBen Polyurethanharzes wird bevorzugt 
zunSchst ein Isocyanatgruppen aufweisendes Prapolymer hergestellt, aus dem 
dann durch weitere Umsetzung, bevorzugt Kettenverlangerung, das gewiinschte 
Pol yurethanharz hergestellt wird. Die Umsetzung der Komponenten erfolgt dabei 
30 nach den gut bekannten Verfahren der organischen Chemie (vgl. z.B. Kunst- 
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stoff-Handbuch, Band 7: Polyurethane, herausgegeben von Dr. Y. Oertel, Carl 
Hanser Verlag, Munchen, Wien 1983). Beispiele fur die HersteUung der 
Prapolymeren sind in der DE-OS 26 24 442 und der DE-OS 32 10 051 beschrie- 
ben. Die HersteUung der Polyurethanharze kann nach den bekannten Verfahren 
5 erfolgen (z.B. Aceton verfahren). 

Die Umsetzung der Komponenten kann gegebenenfalls in Gegenwart eines 
Katalysators, wie Organozinnverbindungen und/oder tertiaren Aminen, erfolgen. 

10 Zur HersteUung der Prapolymeren werden die Mengen der Komponenten so 
gewahlt, daU das Aquivalentverhaltnis von NCO- zu OH-Gruppen zwischen 2,0 : 
1,0 und > 1,0 : 1,0, bevorzugt zwischen 1,4 : 1 und 1,1:1, liegt. 

Das NCO-Prapolymer enthalt wenigstens etwa 0,5 Gew.-% Isocyanatgruppen, 
15 vorzugsweise wenigstens 1 Gew.-% NCO, bezogen auf den Feststoff. Die obere 
Grenze Uegt bei etwa 15 Gew.-%, vorzugsweise 10 Gew.-%, besonders bevorzugt 
bei 5 Gew.-% NCO. 

Als Komponente (A4) geeignet sind aUe mit den iibrigen Bestandteilen der 
2 0 Komponente (I) vertraglichen, wasserverdunnbaren Bindemittel, beispielsweise 
acryherte Polyurethanharze und/oder Polyesteracrylate. 

Msbesondere enthalt die ganz besonders bevorzugte Komponente (I) als 
Bindemittel (A) 

25 

(Al) mindestens 20 Gew.-% mindestens eines Polyacrylatharzes (Al), 
(A2) 0 bis 30 Gew.-% mindestens eines Polyesters (A2), 



(A3) 0 bis 80 Gew.-% mindestens eines Polyurethanharzes (A3) und 
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(A4) 0 bis 10 Gew.-% mindestens eines weiteren Bindemittels (A4), 

wobei die Summe der Gewichtsanteile der Komponenten (Al) bis (A4) jeweils 
5 100 Gew.-% betragt. 

Neben den erfindungswesentlichen hydrophoben Polyestern (C) und den 
Bindemitteln (A) kann die Komponente (I) als Bestandteil (D) alle lackublichen 
Pigmente und/oder Fullstoffe in Anteilen von 0 bis 60 Gew.-%, bezogen auf 

10 Komponente (D, enthalten. Dabei konnen sowohl die in w£Brigen 
Beschichtungsstoffen iiblichen Pigmente, die mit Wasser nicht reagieren bzw. 
sich in Wasser nicht losen, als auch die iiblicherweise in konventionellen 
Beschichtungsstoffh angewandtetn Pigmente eingesetzt werden. Die Pigmente 
konnen aus anorganischen oder organischen Verbindungen bestehen und konnen 

15 effekt- und/oder farbgebend sein. Der erfindungsgemafie Beschichtungsstoff 
gewahrleistet daher aufgrund dieser Vielzahl geeigneter Pigmente eine universelle 
Einsatzbreite der Beschichtungsstoff und ermoglicht die Realisierung einer 
Vielzahl von Farbtonen. 

2 0 Als Effektpigmente (D) konnen Metallplattchenpigmente, wie handelsiibliche 

Aluminiumbronzen, gemafi DE-A-36 36 183 chromatierte Aluminiumbronzen, 
und handelsiibliche Edelstahlbronzen sowie nicht metallische Effektpigmente, 
wie zum Beispiel Perlglanz- bzw. Interferenzpigmente, eingesetzt werden. 
Beispiele fur geeignete anorganische farbgebende Pigmente sind Titandioxid, 
25 Eisenoxide, Sicotransgelb und RuB. Beispiele fiir geeignete organische 
farbgebende Pigmente sind Indanthrenblau, Cromophthalrot, Irgazinorange und 
Heliogengriin. Beispiele fur geeignete Fullstoffe sind Kreide, Calciumsulfate, 
Bariumsulfat, Silikate wie Talk oder Kaolin, Kieselsauren, Oxide wie 
Aluminiumhydroxid oder Magnesiumhydroxid, Nanopartikel oder organische 

3 0 Fullstoffe wie Textilfasern, Cellulosefasern, Polyethylenfasern oder Holzmehl. 
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Ms weiteren Bestandteil (F) kann die Komponente (I) mindestens ein 
organisches, gegebenenfalls wasserverdiinnbares Losemittel enthalten. Solche 
losemittel konnen auch an der Reaktion mil der vemetzenden Komponente (II) 
teilnehmen und somit als Reaktivverdiinner (E) wirken. 

Beispiele fur geeignete Losemittel (F) sind die schon bei der Herstellung der 
Polyacrylatharze (Al) genannten Verbindungen (siehe oben). Weiterhin geeignet 
sind Ester, Ketone, Ketoester, Glykolether wie Ethylen-, Propylen- oder 
Burylenglykolether, Glykolester wie Ethylen-, Propylen- oder Butylenglykolester 
Oder Glykoletherester wie Ethoxyethylpropionat und Isopropoxypropanol. 
AuBerdem kommen aliphatische und aromatische Losemittel wie Dipenten, Xylol 
oder Shellsol R in Betracht. 

Die Losemittel (F) konnen weiterhin teilweise oder vollstandig aus 
niedermolekularen oligomeren Verbindungen bestehen, die gegenUber der 
vemetzenden Komponente (II) reaktiv oder auch nicht reaktiv sein konnen. 
Sofern sie reaktiv sind, handelt es sich urn Reaktiverdiinner (E). 

Beispiele geeigneter Reaktiverdunner (E) werden vorstehend beschrieben. 

Als Bestandteil (G) enthait die Komponente (J) gegebenenfaUs mindestens ein 
Neutralisationsrnittel. 

Beispiele geeigneter Neutralisationsrnittel (G) fur in Kationen umwandelbare 
funktionelle Gruppen (i) sind anorganische und organische Sauren wie 
Schwefelsaure, Salzsaure, Phosphorsaure, Ameisensaure, Essigsaure, Milchsaure, 
Dimethylolpropionsaure oder Zitronensaure. 
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Beispiele far geeignete Neutralisationsmittel (G) fur in Anionen umwandelbare 
funktionelle Gruppen (ii) sind Ammoniak, Ammoniumsalze, wie beispielsweise 
Ammoniumcarbonat oder Ammoniumhydrogencarbonat, sowie Amine, wie z.B. 
Trimethylamin, Triethylamin, Tributylamin, Dimethylanilin, Diethylanilin, 
Triphenylamin, Dimethylethanolamin, Diethylethanolamin, 

Methyldiethanolamin, Triethanolamin und dergleichen. Die Neutralisation kann 
in organischer Phase oder in waBriger Phase erfolgen. Bevorzugt wird als 
Neutralisationsmittel (G) Dimethylethanolamin eingesetzt. 

Die insgesamt in dem erfindungsgemaBen Beschichtungsstoff eingesetzte Menge 
an Neutralisationsmittel (G) wird so gewahlt, daB 1 bis 100 Aquivalente, 
bevorzugt 50 bis 90 Aquivalente der funktionellen 
Gruppen (i) oder (ii) des Bindemittels (A) neutralisiert werden. Das 
Neutralisationsmittel (D) kann dabei der Komponente (I), (II) und/oder (HI) 
zugesetzt werden. Bevorzugt wird das Neutralisationsmittel (G) aber der 
Komponente (ID) zugesetzt. 

Als Bestandteil (H) kann die Komponente (I) mindestens ein rheologiesteuerndes 
Additiv enthalten. Beispiele geeigneter rheologiesteuemder Additive sind die aus 
den Patentschriften WO 94/22968, EP-A-0 276 501, EP-A-0 249 201 oder WO 
97/12945 bekannten; vemetzte polymere Mikroteilchen, wie sie beispielsweise in 
der EP-A-0 008 127 offenbart sind; anorganische Schichtsilikate wie 
Aluminium-Magnesium-Silikate, Natrium-Magnesium- und 

Natrium-Magnesium-Huor-Lithium-Schichtsilikate des Montmorillonit-Typs; 
Kieselsauren wie Aerosile; oder synthetische Polymere mit ionischen und/oder 
assoziativ wirkenden Gruppen wie Polyvinylalkohol, Poly(meth)acrylamid, 
Poly(meth)acrylsaure, Polyvinylpyrrolidon, Styrol-Maleinsaureanhydrid- oder 
Ethylen-Maleinsaureanhydrid-Copolymere und ihre Derivate oder hydrophob 
modifizierte ethoxylierte Urethane oder Polyacrylate. Bevorzugt werden als 
rheologiesteuemde Additive Polyurethane eingesetzt. 



WO 00/59977 




PCT/EP00/02672 



10 



Die Komponence <D kann auBerdem noch mindestens ein weiteres UbUches 
I^ckaddiuv (H) en<haltei>. Beispiele fur deraruge Additive (H) smd 

UV-Absorber; 
Radikalfanger; 

Katalysatoren fur die Vernetzung; 
Slipadditive; 

Polymerisationsinhibitoren; 

2 5 _ Entschaumer; 

Emulgatoren, insbesondere nicht ionische Emulgatoren wie aKoxyliene 
Attanole und Poiyole, Phencie und Attylphenole Oder aniorusche 
Emulgaroren »ie AKalisaize Oder Ammoniumsarze von AKancarbon- 
sauren, Afcansuifonsauren, und Suifosauren von afcoxyiierten AUcano.en 
and Polyolen, Phenolen und Alkylphenole; 

. Nemninel wie Suoxane, fmorhaitige Verbindungen. 
Caxbor^urehaibester, PhosphorsSureester, Polyacry^uren und deren 
2 5 Copolymer oder Polurethane; 

Haftvennittler, 

Verlaufmittel; 
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filmbildende Hilfsmittel wie Cellulose-Derivate; 
Rammschutzmittel, 

Photoinitiatoren, wie Photoinitiatoren vom Noirish H-Typ, deren 
Wirkungsmechanismus auf einer intramolekularen Variante der 
Wasserstoff-Abstraktionsreaktionen beruht, wie sie in vielfaltiger Weise 
bei photochemischen Reaktionen auftreten; beispielhaft sei hier auf 
Rompp Chemie Lexikon, 9. erweiterte und neubearbeitete Auflage, Georg 
Thieme Verlag Stuttgart, Bd. 4, 1991, verwiesen. 

Weitere Beispiele geeigneter Additive (D) werden in dem Lehrbuch 
„Lackadditive" von Johan Bieleman, Wiley-VCH, Weinheim, New York, 1998, 
beschrieben. 

Selbstverstandlich konnen die genannten Additive (H) auch separat dem 
erfmdungsgemaGen Beschichtungsstoff zugesetzt werden. Jh diesem Fall werden 
die Additive (H) dann als Komponente (IV) bezeichnet. 

Der erfmdungsgemaBe Beschichtungsstoff kann des weiteren Reaktiverdunner 
(E) fur die Hartung mit aktinischer Strahlung enthalten. 

Als strahlenhartbare Reaktivverdunner (E) kommen niedermolekulare 
polyfunktionelle ethylenisch ungesattigte Verbindungen in Betracht. Beispiele 
geeigneter Verbindungen dieser Art sind Ester der Acrylsaure mit Polyolen, wie 
Neopentylglykoldiacrylat, Trimethylolpropantriacrylat, Pentaerythrittriacrylat 
Oder Pentaerythrittetraacrylat; oder Umsetzungsprodukte von 
Hydroxyalkylacrylaten mit Polyisocyanaten, insbesondere aliphatischen 
Polyisocyanaten. 
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Bevorzugt werden zur HersteUung des erfindungsgemaBen Beschichtungsstoffs 
Komponenten (I) eingesetzt, die aus 

20 bis 90 Gew.-%, bevorzugt 35 bis 80 Gew.-%, des Bindernittels (A), 
5 insbesondere die polymeren oder oligomeren Harze (Al), (A2) und/oder 

(A3), 

1 bis 40 Gew.-%, bevorzugt 3 bis 30 Gew.-%, besonders bevorzugt 5 bis 
25 Gew.-% und insbesondere 10 bis 20 Gew.-% des hydrophobe* 
10 Polyesters (C), 

0 bis 60 Gew.-% mindestens eines Pigments und/oder Fullstoffs (D), 

0 bis 60 Gew.-% mindestens eines Reaktiverdunners (E) fur die 
thermische Hartung sowie gegebenenfalls fur die Hartung mit aktinischer 
Strahlung, 

0 bis 50 Gew.-%, bevorzugt 10 bis 40 Gew.-%, mindestens eines 
organischen, gegebenenfaUs wasserverdurmbaren Losemittels (F). 

0 bis 20 Gew.-%, bevorzugt 0,1 bis 10 Gew.-%, mindestens eines 
Neutralisationsmittels (G), 

0 bis 30 Gew.-%, bevorzugt 2 bis 20 Gew.-%, mindestens eines iiblichen 
Hilfs- und/oder Zusatzstoffes (H) (Lackadditiv) und 

0 bis 80 Gew.-% mindestens eines der nachstehend beschriebenen 
Bestandteile, welche mit aktinischer Strahlung hartbar sind 



15 



20 



25 



WO 00/59977 



PCI7EPO0/02672 



52 

bestehen, wobei die Summe der Gewichtsanteile aller BestandteiJe jeweils 100 
Gew.-% betragt. 

Der weitere wesentliche Bestandteil des erfindungsgemaBen Beschichtungsstoffs 
5 ist mindestens ein Vernetzungsmittel (B), welches in der Komponente (ID 
enthalten ist. 

Bei den Vernetzungsmitteln (B) handelt es sich um mindestens ein gegebenfalls 
in einem oder mehreren organischen, gegebenenfalls wasserverdiinnbaren 
1 0 Losemitteln gelostes oder dispergiertes Di- und/oder Polyisocyanat (B). 

Bei der Polyisocyanatkomponente (B) handelt es sich um organische 
Polyisocyanate, insbesondere sogenannte Lackpolyisocyanate, mit aliphatisch, 
cycloaliphatisch, araliphatisch und/oder aromatisch gebundenen, freien 

15 Isocyanatgruppen. Bevorzugt werden Polyisocyanate mit 2 bis 5 
Isocyanatgruppen pro Molekul und mit Viskositaten von 100 bis 10.000, 
vorzugsweise 100 bis 5.000 und - sofern das manuelle Vermischen der 
Komponenten (I), (H) und (HI) vorgesehen ist - insbesondere 100 bis 2.000 rnPas 
(bei 23 °C) eingesetzt. Gegebenenfalls konnen den Polyisocyanaten noch geringe 

2 0 Mengen organisches Losemittel, bevorzugt 1 bis 25 Gew.-%, bezogen auf reines 
Polyisocyanat, zugegeben werden ? um so die Einarbeitbarkeit des Isocyanates zu 
verbessern und gegebenenfalls die Viskositat des Polyisocyanats auf einen Wert 
innerhalb der obengenannten Bereiche abzusenken. Als Zusatzmittel geeignete 
Losemittel fiir die Polyisocyanate sind beispielsweise Methoxypropylacetat oder 

2 5 Ethoxyethylpropionat, Amylmethylketon oder Butylacetat. Aufierdem konnen die 

Polyisocyanate in iiblicher und bekannter Weise hydrophil oder hydrophob 
modifiziert sein. 

Beispiele fur geeignete Polyisocyanate (B) sind beispielsweise in "Methoden der 

3 0 organischen Chemie", Houben-Weyl, Band 14/2, 4. Auflage, Georg Thieme 



WO 00/59977 




PCT/EP00/02672 



53 

Verlag, Stuttgart 1963, Seite 61 bis 70, und von W. Siefken, Liebigs Annalen der 
Chemie, Band 562, Seiten 75 bis 136, beschrieben. Beispielsweise geeignet sind 
die bei der Beschreibung der Polyurethanharze (A3) genannten Isocyanate 
und/oder isocyanatgruppenhaltigen Polyurethanprapolymere, die durch Reaktion 
5 von Polyolen mit einem UberschuB an Polyisocyanaten hergestellt werden konnen 
und die bevorzugt niederviskos sind. 

Weitere Beispiele geeigneter Polyisocyanate (B) sind isocyanatgruppenhaltige 
Polyurethanprapolymere, die durch Reaktion von Polyolen mit einem UberschuB 

10 an Polyisocyanaten hergestellt werden konnen und bevorzugt niederviskos sind. 
Es konnen auch Isocyanurat-, Biuret-, Allophanat-, Iminooxadiazindon-, Urethan- 
, Hamstoff- und/oder Uretdiongruppen aufweisende Polyisocyanate verwendet 
werden. Urethangruppen aufweisende Polyisocyanate werden beispielsweise 
durch Umsetzung eines Teils der Isocyanatgruppen mit Polyolen, wie z.B. 

15 Trimethylolpropan und Glycerin, erhalten. Vorzugsweise werden aliphatische 
oder cycloaliphatische Polyisocyanate, insbesondere Hexamethylendiisocyanat, 
dimerisiertes und trimerisiertes Hexamethylendiisocyanat, Isophorondiisocyanat, 
2-Isocyanatopropylcyclohexylisocyanat, Dicyclohexylmethan-2,4-diisocyanat, 
Dicyclohexylmethan-4,4 T -diisocyanat oder 1 ,3-Bis(isocyanatomethyl)cyclohexan, 

20 Diisocyanate, abgeleitet von Dimerfettsauren, wie sie unter der 
Handelsbezeichnung DDI 1410 von der Firma Henkel vertrieben werden, 1,8- 
Diisocyanato-4-isocyanatomethyl-oktan, l,7-Diisocyanato-4-isocyanatomethyl- 
heptan oder 1 -Isocyanato-2-(3-isocyanatopropyl)cyclohexan. 1 ,3- 
Bis(isocyanatomethyl)cyclohexan, Diisocyanate, abgeleitet von Dimerfettsauren, 

2 5 wie sie unter der Handelsbezeichnung DDI 1410 von der Firma Henkel vertrieben 
werden, 1 ,8-Diisocyanato-4-isocyanatomethyl-oktan, 1 ,7-Diisocyanato-4- 
isocyanatomethyl-heptan oder 1 -Isocyanato-2-(3-isocyanatopropyl)cyclohexan. 
oder Mischungen aus diesen Polyisocyanaten eingesetzt. 
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Ganz besonders bevorzugt werden Polyisocyanate (B) mit Uretdion- und/oder 
Isocyanuratgruppen und/oder Allophanatgruppen Oder Gemische solcher 
Polyisocyanate (B) auf Basis von Hexamethylendiisocyanat, wie sie durch 
katalytische Oligomerisierung von Hexamethylendiisocyanat unter Verwendung 
5 von geeigneten Katalysatoren entstehen, eingesetzt. Der Polyisocyanatbestandteil 
kann im ubrigen auch aus beliebigen Gemischen der beispielhaft genannten freien 
Polyisocyanate (B) bestehen. 

Der erfindungsgemaBe Beschichtungsstoff kann desweiteren 
10 isocyanatgruppenfreie Vernetzungsmittel (BO enthalten. Diese konnen je nach 

ihrer Reaktivitat in den Komponenten (I), (H) und/oder (HI) enthalten sein; 

wesentlich ist, daS die Vernetzungsmittel (BO die Lagerstabilitat der betreffenden 

Komponente, etwa durch vorzeitige Vernetzung, nicht nachteilig beeinflussen. 

Der Fachmann kann deshalb die geeigneten Kotnbinationen von 
15 Vernetzungsmittel (BO einerseits und Komponenten (I), (II) und/oder (ID) 

anderersei ts in einfacber Weise auswahlen. 

Beispiele geeigneter Vernetzungsmittel (BO sind blockierte Di- und/oder 
Polyisocyanate auf der Basis der vorstehend genannten Di- und/oder 

2 0 Polyisocyanate (B). Beispiele fur geeignete Blockierungsmittel sind aliphatische, 
cycloaliphatische oder araliphatische Monoalkohole wie Methyl-, Butyl-, Octyl-, 
Laurylalkohol, Cyclohexanol oder Phenylcarbinol; Hydroxylamine wie 
Ethanolamin; Oxime wie Methylethylketonoxim, Acetonoxim oder 
Cyclohexanonoxim; Amine wie Dibutylamin oder Diisopropylamin; CH-acide 

2 5 verbindungen wie Malonsaurediester oder Acetessigsaureethylester; Heterocyclen 
wie Dimethylpyrazol; und/oder Lactame wie epsilon-Caprolactam. Weitere 
Beispiele fur geeignete Blockierungsmittel gehen aus der Patentschrift US- 
Patentschrifc US-A-4,444,954 hervor. Diese Vernetzungsmittel (BO konnen in 
den Komponenten (I), (II) und/oder (HI) enthalten sein. 
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beschrieben. Insbesondere werden die Tris(methoxy-, Tris(butoxy- und/oder 
Tns(2-ethylhexoxycarbonylamino)triazineverwendet. 

Von Vorteil sind die Methyl-Butyl-Mischester, die Butyl-2-Ethylhexyl-Mi- 
schester und die Butylester. Diese haben gegeniiber dem reinen Methylester den 
Vorzug der besseren Loslichkeit in Polymerschmelzen und neigen auch weniger 
zum Auskristallisieren. 

Insbesondere sind Aminoplastharze, beispielsweise Melaminharze als 
Vemetzungsmittel (BO venvendbar. Hierbei kann jedes fur transparente 
Decklacke oder Klarlacke geeignete Aminoplastharz oder eine Mischung aus 
solchen Aminoplastharzen verwendet werden. Insbesondere kommen die iibhchen 
und bekannten Aminoplastharze in Betracht, deren Methylol- und/oder 
Methoxymethylgruppen z. T. mittels Carbamat- oder AUophanatgruppen defunk- 
fconalisiert sind. Vernetzungsmittel dieser Art werden in den Patentschriften US- 
A-4,710,542 und EP -B-0 245 700 sowie in dem Artikel von B. Singh und 
Mitarbeiter "Carbamylmethylated Melamines, Novel Crosslinks for the 
Coatings Industry" in Advanced Organic Coatings Science and Technology 
Series, 1991, Band 13, Seiten 193 bis 207, beschrieben. Diese Vemetzungsmittel 
(B0 konnen in den Komponenten (I) und/oder (IE) enthalten sein. 

Weitere Beispiele geeigneter Vemetzungsmittel (B0 sind beta- 

Hydroxyalkylamide wie N,N,N',N'-Tetrakis(2-hydroxyethyl)adipamid oder 

N,N,N\N^Tetrakis(2-hydroxypropyl)-adipainid. Diese Vemetzungsmittel (B0 
konnen in den Komponenten (D und/oder (HI) enthalten sein. 

Weitere Beispiele geeigneter Vemetzungsmittel (B0 sind Polyanhydride. Ein 
Beispiel fur ein geeignetes Polyanhydrid ist Polysuccinsaureanhydrid. 
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Weitere Beispiele geeigneter Vernetzuiigsmittel (BO sind Siloxane, insbesondere 
Siloxane mit mindestens einer Trialkoxy- oder Dialkoxysilangruppe. Diese 
Vernetzungsmittel (BO konnen in den Komponenten (I) und/oder (II) enthalten 
sein. 



Die Polyisocyanate (B) werden vorteilhaftenveise in einer Menge von mindestens 
70 Gew.-%, besonders bevorzugt in einer Menge von 80 bis 100 Gew.-%, 
bezogen auf das Gesamtgewicht der Vernetzungsmittel (B) und (B0 in dem 
erfmdungsgemaJJen Beschichtungsstoff, eingesetzt 

10 

Des weiteren kann die Komponente (II) die Bestandteile (F) und (H) der 
Komponente CD enthalten, nur daB hier Bestandteile verwendet werden, welche 
nicht mit Isocyanatgruppen reagieren. 

15 Bevorzugt werden zur Herstellung der erfindungsgemaBen Beschichtungsstoff e 
Komponenten (II) eingesetzt, die aus 

(B) 50 bis 100 Gew.-%, bevorzugt 60 bis 90 Gew.-%, mindestens eines 



(F) 0 bis 50 Gew.-%, bevorzugt 10 bis 40 Gew.-%, mindestens eines 
organischen, gegebenenfalls wasserverdiinnbaren Losemittels und 

(H) 0 bis 20 Gew.-%, bevorzugt 0 bis 10 Gew.-% mindestens eines ublichen 



5 



Vernetzungsmittels, 



20 



25 



Hilfs- und/oder Zusatzstoffes (Lackadditiv), 



bestehen, wobei die Summe der Gewichtsanteile der Bestandeile jeweils 100 
Gew.-% betragt. 
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Der weitere wesentliche Bestandteile des erfindungsgemaBen Beschichtungsstoffs 
ist Komponente (HI). 

ErfmdungsgemaB enthalt diese Komponente (HQ Wasser oder besteht hieraus. 
5 ErfmdungsgemaB ist es von Vorteil, wenn die Komponente (IH) auBer Wasser 
noch weitere geeignete Bestandteile enthalt. 

Beispiele geeigneter Bestandteile sind die vorstehend im Detail beschriebenen 
Bindemittel (A), insbesondere die Bindemittel (A), welche 



10 



(i) funktionelle Gruppen, die durch Neutralisationsmittel und/oder 
Quatemisierungsmittel in Kationen uberfuhrt werden konnen, und/oder 
kationische Gruppen 



15 oder 

(ii) funktionelle Gruppen, die durch Neutralisationsmittel in Anionen 
uberfuhrt werden konnen, und/oder anionische Gruppen 

2 0 und/oder 

(iii) nichtionische hydrophile Gruppen 

enthalten. Von diesen sind die in Wasser gelosten oder dispergierten Bindemittel 
2 5 (Al), (A2) und/oder (A3) besonders vorteilhaft und werden deshalb besonders 
bevorzugt verwendet. 

Sofem die Komponente (D Bindemittel (A) enthalt, welche nicht oder nur in 
geringem Umfang in Wasser loslich oder dispergierbar sind, empfiehlt es sich, 
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vor allem die in Wasser gelosten oder dispergierten Bindemittel (Al), (A2) 
und/oder (A3) zu verwenden. 

Die Bindemittel (A) konnen indes auch in der Form einer Pulverslurry vorliegen. 
5 Hierbei konnen die weiteren Vemetzungsmittel (B 0 in den Pulverslurry-Partikeln 
enthalten sein. Pulverslurries sind iiblich und bekannt und werden beispielsweise 
in den Patentschriften EP-A-0 652 264, US-A-4,268,542, DE-A-196 13 547 oder 
dieDE-A-195 18 392 beschrieben. 

10 Dariiber hinaus kann die Komponente (IE) noch mindestens einen der vorstehend 
beschriebenen Reaktivverdunner (E) enthalten. 

Ganz besonders bevorzugt werden zur Herstellung der erfindungsgemaBen 
Beschichtungsstoff Komponenten (HI) eingesetzt, die aus 

15 

20 bis 90 Gew.-%, bevorzugt 30 bis 85 Gew.-% Wasser, 

5 bis 80 Gew.-%, bevorzugt 10 bis 60 Gew.-% des Bindemittels (A), 
insbesondere die polymeren oder oligomeren Harze (Al), (A2) und/oder 
2 0 (A3), in in Wasser dispergierter oder geloster Form, 

0 bis 20 Gew.-%, bevorzugt 1 bis 10 Gew.-%, mindestens eines 
Neutralisationsmittels (G) und 

2 5 - 0 bis 20 Gew.-%, bevorzugt 2 bis 10 Gew.-%, mindestens eines iiblichen 
Hilfs- und/oder Zusatzstoffes (H) (Lackadditiv), 

bestehen, wobei die Summe der Gewichtsanteile der Bestandteile jeweils 100 
Gew.-% betiagt. 

30 
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Die die in Wasser dispergierten Bindemittel (A), insbesondere die in Wasser 
dispergierten Bindemittel (Al), (A2) und/oder (A3), enthaltende Komponente 
(HI) kann einerseits durch Herstellung der Bestandteile in organischen Losemittel, 
anschlieBende Neutralisierung der Sauregruppen, insbesondere Carboxylgruppen, 
5 mit dem Neutraksierungsrnittel (G) und abschliefiend Einbringen der 
neutralisierten Bestandteile in deionisiertes Wasser, andererseits durch 
Emulsionspolymerisation der monomeren Bausteine der Bindemittel (A) in 
Wasser hergestellt werden. 

10 Vorzugsweise werden die Komponenten (Al), (A2) und/oder (A3) zunachst in 
organischen Losemitteln hergestellt, anschlieBend neutralisiert und abschlieBend 
in neutralisierter Form als Sekundardispersion in Wasser dispergiert. 

Bei der Herstellung der in Wasser dispergierten Form der Polyacrylatharze (Al) 
15 wird die Polymerisation im organischen Losemittel vorzugsweise mehrstufig mit 
seperaten Monomeren- und Initiatorzulaufen durchgefuhrt. Ganz besonders 
bevorzugt wird das Polyacrylatharz (Al) nach dem schon zuvor beschriebenen 
Zweistufenverfahren hergestellt, indem 

20 1- ein Gemisch aus (al), (a2), (a4), (a5) und (a6) oder ein Gemisch aus 
Teilen der Komponenten (al), (a2), (a4), (a5) und (a6) in einem 
organischen Losemittel polymerisiert wird, 

2. nachdem mindestens 60 Gew.-% des aus (al), (a2), (a4), (a5) und 

2 5 gegebenenfalls (a6) bestehenden Gemisches zugegeben worden sind, (a3) 

und der gegebenenfalls vorhandene Rest der Komponenten (al), (a2), (a4), 
(a5) und (a6) zugegeben werden und weiter polymerisiert wird und 

3. nach Beendigung der Polymerisation das erhaltene Polyacrylatharz (Al) 

3 o gegebenenfalls zumindest teilweise neutralisiert wird. 
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Beispiele fur geeignete NeutraUsationsmittel (G), wie sie in Schritt 3. eingesetzt 
werden, sind die schon bei der HersteUung der Komponente (I) beschriebenen 
Ammoniak, Ammoniumsalze und Amine, wobei die Neutralisation in organischer 
5 oder in waBriger Phase erfolgen kann. Die insgesamt zur Neutralisierung der 
Komponente (Al) eingesetzte Menge an Neutralisationsmittel (G) wird so 
gewahlt, daB 1 bis 100 Aquivalente, bevorzugt 50 bis 90 Aquivalente der Saure- 
gruppen des Bindemittels (Al) neutralisiert werden. 

1 0 Als Bestandteile (A2) in Komponente (ED bevorzugt eingesetzt werden Polyester 
(A2), die nach einem zweistufigen Verfahren hergestellt worden sind, indem 
zunachst ein hydroxylgruppenhaltiger Polyester mit einer OH-Zahl von 100 bis 
300 mg KOH/g, einer Saurezahl von weniger als 10 mg KOH/g und einem 
zahlenmittleren Molekulargewicht Mn von 500 bis 2000 Dalton hergestellt wird, 

15 der dann in einer zweiten Stufe mit Carbonsaureanhydriden zu dem gewiinschten 
Polyester (A2) umgesetzt wird. Die Menge an Carbonsaureanhydriden wird dabei 
so gewahlt, daB der erhaltene Polyester die gewunschte Saurezahl aufweist. 

Nach Beendigung der Umsetzung wird der Polyester (A2) zumindestens teilweise 
2 0 neutralisiert, wobei wiederum die schon bei der HersteUung der Komponente (I) 
beschriebenen Neutralisationsmittel (G) zum Einsatz kommen und wobei die 
Neutralisation in organischer oder in waBriger Phase erfolgen kann. 

Zur HersteUung der Polyurethanharze (A3) fur die Komponente (ED wird 
25 vorzugsweise zunachst ein Isocyanatgruppen aufweisendes Prapolymer 
hergesteUt, aus dem dann durch weitere Umsetzung, bevorzugt durch 
Kettenverlangerung, das Polyurethanharz (A3) hergesteUt wird. 



Nach Beendigung der Polymerisation wird das erhaltene Poylurethanharz 
30 zumindest teilweise neutralisiert, wobei als geeignete NeutraUsationsmittel (G) 
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wiederum beispielhaft die schon bei der Herstellung der Komponente (I) 
beschriebenen Ammoniak, Ammoni umsalze und Amine zum Einsatz kommen 
konnen und wobei die Neutralisation in organischer oder in waBriger Phase 
erfolgen kann. 

5 

Als gegebenenfalls zusatzlich anwesende Komponente (A4) geeignet sind alle 
mit den ubrigen Bestandteilen. der Komponente (EI) vertraglichen, 
wasserverdiinnbaren und/oder wasserdispergierbaren Bindemittel, beispielsweise 
acrylierte Polyurethanharze und/oder Polyesteracrylate. 

10 

Die vorstehend beschriebenen wasserverdiinnbaren und/oder 
wasserdispergierbaren Bindemittel (A), insbesondere die Bindemittel (Al), 
konnen nach ihrer Herstellung getrocknet, beispielsweise durch Spriihtrocknung 
oder Gefriertrocknung, und getrennt gelagert werden. Fur die Herstellung des 
15 erfindungsgemaBen Beschichtungsstoffs konnen sie insbesondere der 
Komponente (HI) als feinteilige, feste Komponente (V) zugegeben werden. 

Dariiber hinaus kann das erfindungsgemaBe Beschichtungsmittel, bezogen auf 
seine Gesamtmenge, bis zu 40 Gew.-% Bestandteile (J) enthalten, welche mit 

2 0 aktinischem Licht, insbesondere UV-Strahlung, und/oder Elektronenstrahlung 

hartbar sind. Diese konnen in der Komponente (I), (H) und/oder (HI), 
insbesondere in der Komponente (I) ; enthalten sein. Dies bietet den Vorteil, daB 
die erfindungsgemaBen Beschichtungsmittel thermisch hartbar und/oder 
strahlenhartbar sind. 

25 

Als Bestandteile (J) kommen grundsatzlich alle mit aktinischer Strahlung 
hartbaren niedermolekularen, oligomeren und polymeren Verbindungen in 
Betracht, wie sie iiblicherweise auf dem Gebiet der UV-hartbaren oder mit 
Elektronenstrahlung hartbaren Beschichtungsmittel verwendet w^den. Diese 

3 0 strahlenhartbaren Beschichtungsmittel enthalten iiblicherweise mindestens ein, 
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bevorzugt mehrere strahlenhartbare Bindemittel, insbesondere auf Basis ethy- 
lenisch ungesattigter Prapolymerer und/oder ethylenisch ungesattigter 
Oligomerer, gegebenenfalls einen oder mehrere Reaktivverdiinner (E) sowie 
gegebenenfalls einen oder mehrere Photoinitiatoren (H). 

5 

Vorteilhafterweise werden die strahlenhartbaren Bindemittel als Bestandteile (J) 
verwendet. Beispiele geeigneter strahlenhartbarer Bindemittel (J) sind 
(meth)acrylfimktionelle (Meth)Acrylcopolymere, Polyetheracrylate, 

Polyesteracrylate, ungesattigte Polyester, Epoxyacrylate, Urethanacrylate, 
1 0 Aminoacrylate, Melaminacrylate, Silikonacrylate und die entsprechenden 
Methacrylate. Bevorzugt werden Bindemittel (N) eingesetzt, die frei von 
aromatischen Struktureinheiten sind. Bevorzugt werden daher 
Urethan(meth)acrylate und/oder Polyester(meth)acrylate, besonders bevorzugt 
aliphatische Urethanacrylate, eingesetzt. 

15 

Die Komponenten (I), (II) und (HI) sowie gegebenenfalls (IV) und (V) werden zur 
Herstellung der erfindungsgemaBen Beschichtungsstoffe bevorzugt in solchen 
Mengen eingesetzt, daB das Aquivalentverhaltnis von Hydroxylgruppen der 
Bindemittel (A) sowie der erfindungsgemaB zu verwendenden hydrophoben 
2 0 Polyester (C) und gegebenenfalls der Reaktivverdiinner (E) zu den vernetzenden 
Gruppen des Vernetzungsmittels (B) sowie gegebenenfalls (BO zwischen 1 : 2 
und 2 : 1 , bevorzugt zwischen 1 : 1,2 und 
1 : 1,5, liegt. 

25 Die erfindungsgemaBen Beschichtungsstoff weisen auBerdem bevorzugt einen 
Gesamtgehalt an 

erfindungswesentlichen hydrophoben Polyestern (C) 1 bis 40 Gew.-%, 
bevorzugt 2 bis 30 Gew.-%, 

30 
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Bindemitteln (A) von 10 bis 70 Gew.-%, bevorzugt von 20 bis 60 Gew.- 
%, 

Vemetzungsmitteln (B) von 5 bis 40 Gew.-%, bevorzugt von 10 bis 30 
5 Gew.-%, 

Pigmenten und/oder Fiillstoffen (D) von 0 bis 50 Gew.-%, bevorzugt von 
0 bis 30 Gew.-%, 

10 - Reaktiverdiinnern (E) von 0 bis 30 Gew.-%, 

organischen LOsemitteln (F) von 5 bis 25 Gew.-%, bevorzugt von 7 bis 20 
Gew.-%, 

1 5 - Wasser von 20 bis 60 Gew.-%, bevorzugt von 30 bis 50 Gew.-%, 
ublichen Lackadditiven (H) von 0 bis 10 Gew.-% sowie 
mit aktinischer Strahlung hartbaren Bestandteile (J) von 0 bis 40 Gew.-%, 

20 

jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht des erfmdungsgem2Ben 
Beschichtungsstoffs auf. 

Die Herstellung der Komponente (D erfolgt nach dem Fachmann bekannten 

2 5 Methoden durch Mischen und gegebenenfalls Dispergieren der einzelnen 

Bestandteile. So erfolgt beispielsweise die Einarbeitung von farbgebenden 
Pigmenten (D) ubUcherweise durch Anreiben (Dispergieren) der jeweiligen 
Pigmente in einem oder mehreren Bindemitteln. Das Anreiben der Pigmente er- 
folgt mit Hilfe tiblicher Vorrichtungen, wie beispielsweise Perlmuhlen und 

3 0 Sandmiihlen. 
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Die Herstellung der Komponenten (ED, (HI) und gegebenenfalls (IV) erfolgt 
ebenfalls nach dem Fachmann gut bekannten Methoden durch Mischen bzw. 
Dispergieren der einzelnen Bestandteile. 

5 

Die erfindungsgemaBen Beschichtungsstoff werden insbesondere durch folgendes 
Mischverfahren aus den Komponenten (I), (H), (HI) sowie gegebenenfalls (IV) 
und/oder (V) hergestellt: 

1 0 Zur Herstellung der erfindungsgemaBen Beschichtungsstoff werden zunachst die 
Komponenten (I) und (II) gemischt, wobei bevorzugt diese Komponenten (I) und 
(II) kein Neutralisationsmittel (G) enthalten. Dann wird zu dieser Mischung 
gegebenenfalls die Komponente (TV) zugesetzt. Entweder wird dann die so 
erhaltene Mischung in die Neutralisationsmittel (G) enthaltende Komponente (HI) 

15 gegeben und das erhaltene Beschichtungsstoff vermischt, oder es wird dann in die 
so erhaltene Mischung die Neutralisationsmittel (G) enthaltende Komponente (HI) 
gegeben. 

Ferner kann der erfindungsgemaBe Beschichtungsstoff analog zu dem gerade 
2 0 beschriebenen Verfahren hergestellt werden, wobei allerdings das Neutra- 
lisationsmittel (G) nicht in der Komponente (HI) enthalten ist, sondern vor der 
Zugabe der Komponente (III) separat zugegeben wird. 

AuBerdem kann der erfindungsgemaBe Beschichtungsstoff auch dadurch 
2 5 hergestellt werden, daB die Komponente (I) zunachst mit dem 
Neutralisationsmittel (G) versetzt wird. Selbstverstandlich kann anstelle dieser 
Mischung auch eine Komponente (I) eingesetzt werden, die bereits das 
Neutralisationsmittel (G) enthalt. Die so erhaltene Komponente (I) wird dann mit 
der Komponente (H) und gegebenenfalls der Komponente (TV) gemischt 
30 (gleichzeitig oder aufeinanderfolgende Mischung mit (El und gegebenenfalls 
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(IV)), die so erhaltene Mischung wird dann entweder zu der Komponente (HI) 
gegeben oder mit der Komponente (HI) versetzt, und der so jeweils erhaltene 
erfindungsgemafie Beschichtungsstoff wird noch durch Ruhren homogenisiert. 

5 Wenn ausschlieBlich nichtionische hydrophile Gruppen (iii) enthaltende 
Bindemittel (A) verwendet werden, entfallt die Anwendung der 
Neutralisationsmittel (G). 

Die erfmdungsgemaBen Beschichtungsstoffe konnen durch iibliche 
10 Applikationsmethoden, wie z.B. Spritzen, Rakeln, Streichen, GieBen, Tauchen 
oder Walzen auf beliebige grundierte oder ungrundierte Substrate aufgebracht 
werden. 

Die Substrate konnen aus Metall, Holz, Kunststoff, Glas, Keramik oder Papier 
15 bestehen oder diese Stoffe als Verbunde enthalten. Vorzugsweise handelt es sich 
U m Automobilkarosserieteile oder industrielle Bauteile, inclusive Container, aus 
Metall oder um M6bel. 

Das Substrat kann mit einer Grundierung versehen sein. Im FaUe von 
20 Kunststoffen handelt es sich um eine sogenannte Hydrogrundierung, welche vor 
der Applikation des erfmdungsgemaBen Beschichtungsstoffs, insbesondere des 
Wasserbasislacks oder des Klarlacks, ausgehartet wird. 1m Falle von MetaUen, 
insbesondere Automobilkarosserieteilen, handelt es sich um UbUche und bekannte 
ausgehartete Elektrotauchlacke, auf die ein Fiiller appliziert und eingebrannt 
2 5 wird. 

Bei ihrer Verwendung in der Autoreparaturlackierung werden die 
erfmdungsgemaBen Beschichtungsstoff ublicherweise bei Temperaturen von 
unter 120°C, bevorzugt bei Temperaturen von maximal 80°C, gehartet. Bei ihrer 
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Verwendung in der Au.oserien.ackien.ng werden auch h6here 
Hartungstemperaturen angewendet. 

Sofern die erfindungsgerMBen Beschich.ungss.offe auch mi. ***** 
5 S<rahlung h&nbare Bes.and.eile (J) en.hal.en, Mm s.e zus S <zlich in ttbhcher 
und bekannter Weise mi. UV-Lich. Oder Hektronenstrahlung gehane. werden. 

Fur die Aushanung k 6 nnen die ttbhchen und bekanmen Meuroden wie Erhioen 
in einem Umluftofen, Besttah.en mi. IR-Umpen sowie gegebenenfails m,. UV- 

1 o Lampen angewandt werden. 

Die erfmdungsgemEBen Beschich.ungss.offe sind daher hervorragend filr die 
He^llung einschichdger oder mehxschichnger Barer oner pigmenuerter 
Lackierungen fur die Au.omobi.ers.- und -repararurlackierung, die mdusmeUe 
« Lackierung, inclusive Coil Coating und Container Coa<ing *• 
Kuns.s.offlackierung und die Mobellackierung geeigne.. Jnsbesondere werden d,e 
erfmdungsgemSBen Beschichrungsstoffe als Harlacke, Wasserbasrs.ac.ee, 
Unidecklacke oder Grundienmgen oder Fffller in der Automobile*.- und - 
repararurlackierung verwendet. 

20 im Faue der HersteUung mehrschichuger ^ckrenmgen RSnnen die 
erfindungsgemSBen Beschich«n g ss W ffe mi. Vortei. nach den, NaB-in-naB- 
Verfahren (Base Coat-Clear Coa.-Verfahren) sowohl als Basisiack als auch als 
Klarlack appliziert werden. 



25 



Beispiele und Vergleichsversuch VI 



Herstellbeispiel 1 



Pie HersteUung eines Polyacrylatharzes 1 
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10 



15 



20 



25 



In einem fur die Polymerisation geeigneten Stahlreaktor, ausgestattet mit 
Monomerzulauf, Initiatorzulauf, Temperaturmessvorrichtungen, Olheizung und 
RuckfluBkiihler wurden 402,7 Gewichtsteile Ethoxyethylpropionat (EEP) 
eingewogen und auf 130°C erhitzt. Hierzu dosierte man unter Riihren innerhalb 
von zweieinhalb Stunden gleichmaBig eine Mischung aus 50 Gewichtsteilen 
Styrol, 20,5 Gewichtsteilen Methylmethacrylat, 26,6 Gewichtsteilen 
laurylmethacrylat, 56,9 Gewichtsteilen Hydroxyethylacrylat, 41,4 GewichtsteUen 
tert.-Butylacrylat und 46,1 Gewichtsteilen Butylmethacrylat. Gleichzeitig mit 
diesem Zulauf wurde der Initiatorzulauf gestartet. Die Initiatorlosung (21,2 
Gewichtsteile tert.-Butylperoxyethylhexanoat in 34,6 Gewichtsteilen EEP) 
wurde gleichmaBig parallel zum ersten Zulauf zur Reaktionsmischung zudosiert. 
AnschlieBend wurde die Reaktionsmischung wahrend einer Stunde auf 130°C 
erhitzt. 

AnschlieBend wurde bei 130°C innerhalb von eineinhalb Stunden eine 
Monomermischung aus 30 Gewichtsteilen Styrol, 12,3 Gewichtsteilen 
Methylmethacrylat, 16 Gewichtsteilen Laurylmethacrylat, 72,3 Gewichtsteilen 
Hydroxyethylacrylat, 27,6 Gewichtsteilen Butylmethacrylat, 24,9 Gewichtsteilen 
tert.-Butylacrylat und 18,3 Gewichtsteilen Acrylsaure zudosiert. Gleichzeitig 
wurde mit dem Zulauf einer Initiatormischung aus 25,7 Gewichtsteilen EEP und 
15,7 Gewichtsteilen tert.-Butylperoxyethylhexanoat begonnen. Der Initiatorzulauf 
wurde wahrend zwei Stunden fortgesetzt. 

Danach wurde die Reaktionsmischung wahrend zwei Stunden auf 130°C erhitzt, 
wonach EEP bei 100 °C im Vakuum abdestilliert wurde, bis ein Festkorpergehalt 
von 80 Gew.-% erreicht war. Nach der Zugabe von 40,2 Gewichtsteilen 
Butylglykol bei 60 °C wurde mit EEP ein Festkorpergehalt von 75 Gew.-% 
eingestellt. 



30 
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Es resultierte das Polyacrylatharz 1 einer Saurezahl von 30 mg KOH/g und einer 
Viskositat von 3,5 dPas (55 %ig in EEP). 

Herstellbeispiel 2 

5 

Die Herstellung einer Polyesterharz-Vorstufe 2 

In einem fur Polykondensationreaktionen geeigneten Stahlreaktor wurden 297,2 
Ge wichtsteile Hydroxypi valinsaureneopentylglykolester, 32,8 Gewichtsteile 

10 Phthalsaureanhydrid, 346,4 Gewichtsteile Isophthalsaure, 5,7 Gewichtsteile 2- 
Butyl-2-ethylpropandiol-l,3, 133,5 Neopentylglykol und 11,2 Gewichtsteile 
Cyclohexan vorgelegt. AnschlieBend wurde aufgeheizt, und das 
Kondensationswasser wurde kontinuierlich entfernt, bis eine Saurezahl von 3,5 
mg KOH/g erreicht war. AnschlieBend wurde die Reaktionsmischung auf 60 °C 

15 abgekuhlt, und es wurde mit Methylethylketon ein Festkorpergehalt von 80 
Gew.-% eingestellt. Die Viskositat des resultierenden Polyesterharzes 2 betrug 3,5 
dPas (23 °C , 60 %ig in EEP). 

Herstellbeispiel 3 

20 

Die Herstellung eines in Wasser dispergierten Polyurethanharzes 3 

In einem fur die Polyurethanharzsynthese geeigneten Stahlreaktor wurden 264,7 
Gewichtsteile der Polyesterharz-Vorstufe des Herstellbeispiels 2, 2,3 

2 5 Gewichtsteile-Butyl-2-ethylpropandiol- 1 ,3, 24,4 Gewichtsteile 

Dimethylolpropionsaure und 112,4 Gewichtsteile m- 

Tetramethylxylylendiisocyanat vorgelegt und bei 82°C Produkttemperatur 
reagieren lassen, bis ein konstanter Isocyanatgehalt erreicht war. Danach wurden 
36,2 Gewichtsteile Trimethylolpropan in einer Portion zugesetzt, und es wurde 

3 0 bis zur Beendigung der Reaktion weiter erhitzt. AnschlieBend wurden 44,5 
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Gewichtsteile Methylethylketon hinzugegeben. Nach 30minutigem Riihren wurde 
mit 13 Gewichtsteilen Dimethylethanolamin neutralisiert. Das resultierende 
Polyurethanharz wurde in 480 Gewichtsteilen 60°C waimem deionisiertem 
Wassers dispergiert. AnschlieBend wurde das Methylethylketon im Vakuum 
5 abdestilliert. Die resultierende Polyurethandispersion wurde mit deionisiertem 
Wasser auf einen Festkorpergehalt von 40 Gew.-% eingestellt. Die resultierende 
Dispersion war firei von Gelteilchen, homogen und wies eine Saurezahlen von 30 
mg KOH/g Festharz und einen pH-Wert von 7,2 auf. 

1 0 Herstellbeispiel 4 

Die Herstellung einer Polyacrylatharzdispersion 4 

In einem fiir die Polymerisation geeigneten Stahlreaktor, ausgestattet mit 
15 Monomerzulauf, Mtiatorzulauf, Temperaturmessvorrichtungen, Olheizung und 
RuckfluBkuhler wurden 94 Gewichtsteile Methylisobutylketon eingewogen und 
auf 1 10°C erhitzt. Hierzu dosierte man unter Ruhren iimerhalt) von drei Stunden 
gleichmaBig eine Mischung aus 32,9 Gewichtsteilen Styrol, 38,3 Gewichtsteilen 
Methylmethacrylat, 22,0 Gewichtsteilen Laurylmethacrylat, 49,5 Gewichtsteilen 
2 0 Hydroxyethylmethacrylat und 43,9 Gewichtsteilen ButylmethacrylaL Gleichzeitig 
mit diesem Zulauf wurde der Initiatorzulauf gestartet. Die Mtiatorlosung (11,3 
Gewichtsteile tert.-Butylperoxyethylhexanoat in 25,8 Gewichtsteilen 
Methylisobutylketon) wurde gleichmaBig parallel zum ersten Zulauf zur 
Reaktionsmischung zudosiert. AnschlieBend wurde die Reaktionsmischung 

2 5 wahrend einer Stunde auf 1 1 0°C erhitzt. 

AnschlieBend wurde bei 110°C innerhalb von eineinhalb Stunden eine 
Monomermischung aus 14,1 Gewichtsteilen Styrol, 16,4 Gewichtsteilen 
Methylmethacrylat, 9,4 Gewichtsteilen Laurylmethacrylat, 52,4 Gewichtsteilen 

3 0 Hydroxyethylmethacrylat, 18,8 Gewichtsteilen Butylmethacrylat und 15,9 
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Gewichtsteilen Acrylsaure zudosiert. Gleichzeitig wurde mit dem Zulauf einer 
Initiatormischung aus 16,6 Gewichtsteilen Methylisobutylketon und 7,5 
Gewichtsteilen tert.-Butylperoxyethylhexanoat begonnen. Der Initiatorzulauf 
wurde wahrend zwei Stunden fortgesetzt. 

5 

Danach wurde die Reaktionsmischung wahrend zwei Stunden auf 110°C erhitzt. 
Nach dieser Zeit wurden 17,5 Gewichtsteile Dimethylethanolamin hinzugegeben. 
Das resultierende Reaktionsgemisch wurde bei 80 °C in 149,5 Gewichtsteilen 
deionisiertem Wasser dispergiert und wahrend einer Stunde bei 80 °C gehalten. 
10 AnschlieBend wurden 330 Gewichtsteile deionisiertes Wasser zugesetzt, und das 
Methylisobutylketon wurde im Vakuum abdestilliert. 

Die resultierende Polyacrylatharzdispersion 4 wurde mit deionisiertem Wasser auf 
einen Festkorpergehalt von 40 Gew.-% eingestellt. Sie wies bei einem pH-Wert 
15 von 7,5 eine Saurezahl von 40 mg KOH/g Festharz auf. 

Herstellbeispiel 5 

Die Herstellung eines erfindungsgemaB zu verwendenden hydrophoben 
2 0 Polyesters 5 

In einem Stahlreaktor wurden 308 Gewichtsteile Hexahydrophthalsaureanhydrid 
und 134 Gewichtsteile Trimethylolpropan eingewogen und auf 150°C erhitzt. 
AnschlieBend wurden hierzu wahrend einer Stunde gleichmaBig 457 
2 5 Gewichtsteile Versaticsaure®-glycidylester (Cardura® E 10) zudosiert. Die 
Reaktionsmischung wurde so lange bei 150 °C gehalten, bis eines Saurezahl <3 
mg KOH/g erreicht war. Der resultierende Polyester 5 wurde bei 120 °C mit 
Butylglykolacetat auf ein Feststoffgehalt von 80 Gew.-% eingestellt. Die 
Viskositat der Anlosung lag bei 28 dPas. 

30 
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Herstellbeispiel 6 

Die Herstellung eines erfindungsgemaB zu verwendenden hydrophoben 
Polyesters 6 

5 

Es wurden ein Mol Apfelsaure mit zwei Molen Versaticsaure®-glycidylester 
(Cardura® E 10) so lange umgesetzt, , bis eines Saurezahl <3 mg KOH/g erreicht 
war. Der resultierende Apfelsaureester 6 wurde mit Butylglykolacetat vermischt, 
so daB erne 80 Gew.-% ige Anlosung resultierte. 

10 

Beispiel 1 

Herstellung und Verwendung des erfindungsgemaBen Beschichtungsstoffs 1 

15 1.1 Die Herstellung der Komponente (I) 

Zur Herstellung der Komponente (I) wurden die folgenden Bestandteile durch 
Mischen mittels eines Ruhrers (600 U/min) miteinander vermischt: 

2 0 58,0 Gewichtsteile des Polyacrylatharzes 1 des Herstellbeispiels 1, 

16 Gewichtsteile des hydrophoben Polyesters 5 des Herstellbeispiels 5, 

11,5 Gewichtsteile Butylglykolacetat 

25 

2.4 Gewichtsteile EEP, 

7.5 Gewichtsteile eines handelsiiblichen Benetzungsmittels (Tensid S der Firma 
Biesterfeld, 50 %-ig in Butylglykol), 

30 
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1 Gewichtsteil ernes Verlaufmittels auf Basis eines polyethermodifizierten 
Dimethylsiloxancopolymerisats (Byk R 331 der Firma Byk Gulden), 

0,8 Gewichtsteile eines handelsiiblichen HALS-Iichtschutzmittels (Tinuvin R 292 
5 der Firma Ciba) und 

0,8 Gewichtsteile eines handelsiiblichen UV-Absorbers (Tinuvin R 1130 der Firma 
Ciba). 

10 1.2 Die Herstellung der Komponente (II) 

Zur Herstellung der Komponente (II) wurden 51,2 Gewichtsteile Desmodur® 
VPLS 2025/1 (trimeres Polyisocyanat auf Basis von Hexamethylendiisocyanat 
der Firma Bayer), 15,3 Gewichtsteile Desmodur® VPLS 2102 (Polyisocyanat auf 
15 Basis von Hexamethylendiisocyanat-allophanat der Firma Bayer) und 33,5 
Gewichtsteile Butylglykolacetat miteinander vermischt. 

13 Die Herstellung der Komponente (HI) 

2 0 Zur Herstellung der Komponente (HI) wurden unter Riihren 37,9 Gewichtsteile 
deionisiertes Wasser, 0,2 Gewichtsteile Dimethylethanolamin, 1,5 Gewichtsteile 
Butylglykol, und 0,4 Gewichtsteile eines handelsiiblichen Verdickungsmittels auf 
Polyurethanbasis (Dapral® T210), 20 Gewichtsteile der Polyacrylatharzdispersion 
4 des Herstellbeispiels 4 und 40 Gewichtsteile der Polyurethanharzdispersion 3 

2 5 des Herstellbeispiels 3 miteinander vermischt. 

1.4 Die Herstellung eines erfindungsgemafien Klarlacks 

Zur Herstellung des erfindungsgemafien Klarlacks wurden 25 Gewichtsteile der 

3 0 Komponente (II) in 25 Gewichtsteile der Komponente (I) per Hand eingeriihrt. 
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Die resultierende Mischung (J/E) wurde in 50 Gewichtsteile der Komponente (DT) 
eingeriihrt. ffierzu wurde ein Riihrer verwendet. Der resultierende 
erfindungsgemaBe Klarlack 1.4 wurde durch Zugabe von 25 Gewichtsteilen 
deionisiertem Wasser auf Spritzviskositat eingestellt. 

5 

1.5 Die Herstellung erfindungsgemaBer Beschichtungen und Priiftafeln 

Phosphatierte Stahltafeln, welche in ublicher und bekannter Weise mit einem 
handelsiiblichen Elektrotauchlack und einem handelsublichen Fuller beschichtet 

10 waren, wurden mit einem Wasserbasislack gemaB der Europaischen Patentschrift 
EP-A-0 279 813 in einer Starke von 12 bis 15 ^im beschichtet. Der 
Wasserbasislack wurde wahrend fiinf Minuten bei Raumtemperatur und wahrend 
zehn Minuten bei 60°C vorgetrocknet. Hiernach wurde der erftndungsgemafie 
Klarlack in zwei Spritzgangen mit drei bis vier Minuten wahrender 

1 5 Zwischenabluftzeit auf die Wasserbasislackschicht appliziert. 

Die resultierenden Lackschichten wurden wahrend 10 Minuten bei 
Raumtemperatur abgeliiftet und wahrend 45 Minuten bei 60°C im Umluftofen 
getrocknet. Die so erhaltenen mehrschichtigen Lackierungen wiesen 
20 hervorragende anwendungstechnische Eigenschaften auf. Die Ergebnisse der 
betreffenden Untersuchungen finden sich in der Tabelle. 

Hierbei wurden der Glanz bei 20° und der Grauschleier nach DIN 67530 mit dem 
Haze-MeBgerat Microglass Haze der Firma Byk-Gardner gemessen. 

25 

Beispiel 2 

Herstellung und Verwendung des erfindungsgemaBen Bescbichtungsstoffs 2 
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Beispiel 1 wurde wiederholt, nur daB diesmal der hydrophobe Polyester 5 des 
HersteUbeispiels 5 nicht in der Komponente (I), sondem in der Komponente (HQ 
enthalten war. Es wurden die gleichen hervorragenden anwendungstechnischen 
Eigenschaften wie bei Beispiel 1 erhalten. 

5 

Beispiel 3 

Herstellung und Verwendung des erfindungsgemaBen Beschichtungsstoffs 3 

10 Beispiel 1 wurde wiederholt, nur daB anstelle des don verwendeten hydrophoben 
Polyesters 5 des HersteUbeispiels 5 der hydrophobe Polyester 6 des 
HersteUbeispiels 6 verwendet wurde. Es wurden die gleichen vorteilhaften 
Ergebnisse wie bei Beispiel 1 erhalten. 

15 Beispiel 4 

Herstellung und Verwendung des erfindungsgemaBen Beschichtungsstoffs 4 

Beispiel 2 wurde wiederholt, nur daB diesmal der hydrophobe Polyester 6 des 

2 0 HersteUbeispiels 6 nicht in der Komponente (I), sondern in der Komponente (ED 

enthalten war. Es wurden die gleichen hervorragenden anwendungstechnischen 
Eigenschaften wie bei Beispiel 1 erhalten. 

Vergleichsversuch VI 

25 

HersteUung des nicht erfindungsgemaBen Beschichtungsstoffs VI 

Beispiel 1 wurde wiederholt, nur daB kein erfindungsgemaB zu verwendender 
hydrophober Polyester und ansteUe der Komponente (I) des Beispiels 1 die 

3 0 folgende Komponente CO verwendet wurde: 
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74 Gewichtsteile des Polyacrylatharzes 1 des Herstellbeispiels 1, 
10 Gewichtsteile Butylglykolacetat 
5,9 Gewichtsteile EEP, 

7,5 Gewichtsteile ernes handelsiiblichen Benetzungsmittels (Tensid S der Firma 
Biesterfeld, 50 %-ig in Butylglykol), 

1 Gewichtsteil eines Verlaufmittels auf Basis eines polyethermodifizierten 
Dimethylsiloxancopolymerisats (Byk R 331 der Firma Byk Gulden), 

0,8 Gewichtsteile eines handelsiiblichen HALS-Lichtschutzmittels (Tinuvin R 292 
1 5 der Firma Ciba) und 

0,8 Gewichtsteile eines handelsiiblichen UV-Absorbers (Tinuvin R 1 130 der Firma 
Ciba). 

2 0 Die erhaltenen Testergebnisse werden in der Tabelle denjenigen des Beispiels 1 
gegeniibergestellt. Der Vergleich belegt die Vorteilhaftigkeit des 
erfindungsgemaBen Beschichtungsstoffs. 
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Tabelle: Anwendungstechnische Eigenschaften des erfindungsge^Ben 
Beschichtungsstoffs 1 gemaB Beispiel 1 und des nicht erfindungsgen.aBen 
Beschichtungsstoffs VI gemaB Vergleichsversuch VI 

Beispiel 1 Vergleichsversuch VI 

Eigenschaft v 



Glanz 



88 87 



Haze 

10 .„ 
Schichtdicke (um) 



Kochergrenze (Keiltafel) 
Trocknung: 45 Minuten, 60°C 
Trocknung: Raumtemperatur, 
12 Stunden 

optischer Eindruck (visuell) 



75 um 50 nm 

100 urn 75 ^ m 

sehrklar ^ 



2 o Verlauf (visuell) 



sehr gut 



gut 
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Patentanspruche 



25 



Aus abdan , drei Komponenten bBKhender 



(I) 



eine Kompone nt e. e.Khatad ^d^ ^ ^ 
POI^s Ha. ftnkti0DelIen ^ ^ 

fcocyanatgmppen reagieren, als Bindemiael (A), 

Komponente, extend minders ^ Polvisocyana[ ^ 
vemetzungsmittel (B), und 



(HI) erne Komponeme, welche Wasser emhiilt, 
"™des<ens a „en niedennolekuia™ md/oder olisomeren ™ 

r;r h — p °— - 

^ H*^. Molekiil, einer OH-Zan, von 56 bis 50Q mo 
Mo.eku.argew.ch, Mn von 300 bis 2.000 Da,,™, ^ ^ ^ 

£ ********* nacb « ^ gek „ nH 
der m^tato uod/oder oUgomere ta ^ 

hydrophobe Poster die aBgemeine Fonae, , auftve,, ' 
tR'-OKOHVCH^OOC-iR ( 
woria die Variablen die folgende Bedeurang haben: 
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substituierter oder unsubstituierter zweiwertiger C- bis 
C 20 -Alkandiyl-, C 2 - bis C^Alkendiyl-, Q- bis C 20 - 
Cycloalkandiyl- oder -Cycloalkendiyl-, C 6 - bis C 12 - 
Aryliden- oder zweiwertiger Q- bis C 20 -ArylalkyK - 
Arylalkenyl-, -Arylcycloalkyl-, oder -Arylcycloalkenylrest; 

oder 

substituierter oder unsubstituierter zweiwertiger 
aliphatischer, cycloaliphatischer, acyclischer oder 
cyclischer olefinisch ungesattigter, aromatischer, 
anphausch-arornatischer, cycloaliphatisch-aromatischer, 
acyclisch-ungesattigt-aromatischer oder cyclisch- 
ungesatugt-aromatischer Rest, welcher mindestens eine 
Carbonsaureestergruppe enthalt; 

Wasserstoffatom oder einwertiger 

substituierter oder unsubstituierter C r bis C 20 -Alkyl-, 

Cr bis C 20 -AlkenyK Obis C 12 -Cycloalkyl- oder - 

Cycloalkenyl-, 

C 6 - bis C 12 -Aryl- oder C 6 - bis C 20 -Arylalkyl-, -Arylalkenyl-, 
-Arylcycloalkyl-, -Arylcycloalkenyl-, - AlkylaryK 
-Alkenylaryl-, -Cycloalkylaryl-, -Cycloalkenylaryl-, 
- Alkylcycloalkyl-, -Alkylcycloalkenyl-, 
-Alkenylcycloalkyl-, -Alkenylcycloalkenyl-, 
-Cycloalkylalkyl-, -Cycloalkenylalkyl-, 
-Cycloalkylalkenyl- oder -Cycloalkenylalkenylrest. 
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10 



3. 



Der Beschichtungsstoff nach Anspruch o dadurrh M . 
der Rest p m -a gekennzeichnet, daB 

Rest R mindestens erne Hydroxylgruppe enthaU 

d^ I 6 "™ ^ 2 3 > gekennzeichnet, 

-F, -CI, -Br, -I, -CN, -N02, 

-OH, -C R >, -SH, -S R =, -NH2, -NHR 2 , -N(^ )2 und/oder 



15 



20 



25 

8. 



30 



Me^ruppe hande* ^ ndere „ m dne Me(hyigmppe wdche - 
OOC-R .wonnderRes.RWndere ta 
Allcylrest bezeichnet, einfach subvert i st . 

bocyanatgruppen reagieren, urn Hydroxyigruppen handelt. 

Der Beschichnrngsstoff nach einem der Anspr.che , b is 6, dadurch 
PJ--*^ das di e Komponen. m .„ ^ 

Der Beschichr.ngss.off nach einen, der Ansprnche , bis 7 , dadurch 

,^7^ «" * K °~ 0) —ens ein * w « 
Oder dispergierbares Binder (A) m d/oder Kcnponence OH, 
~- ein in Wasser ge 16stes oder disperses BuK^ne, 2 
enthalt oder enthalten. 



WO 00/59977 



PCT/EP00/02672 



81 



10 



„„ Beschichtungsstoff nach Anspruch 8. dadurch gekennzeichne,, das 
die Bindemittel (A) entweder 

• « rm«nm die durch Neutralisationsmittel und/oder 
a\ funkuonelle Gruppen, aie uui«- 

O^ernisierungsnutcei in Kauonen Obermhn werden konnen, 
m d/oder kationische Gruppen, nrsbesondere Suif oniumgruppen. 



oder 



„„ ftnkuonene Gruppen, die durcn NeutraUsauonsnnoe, m Anronen 
ubernihn werden «nnen, und/oder anioniscbe Gruppen, 
insbeondere Carbonsaure- und/oder Carboxylatgruppen, 



15 und/oder 

OH, nicbuonische hydrophiie Gruppen, insbesondere 
Poly(alkylenether)-Gruppen, 

2 o enthalten. 

per Bescbicbtungssroff nach Ansprucb 9, dadurch geker— M 
to Bindenunel (A) Carbonsaure- und/oder Carboxylargruppen <u) 

enthalten. 



10. 



25 

11. 



D er Beschichrungsstoff nacb einen, der Anyone i ■» 10. 
^ennzeicnner, da* in der Komponeme (HD ein Ten der Brndenuoei (A) 
Oder alle Bindermtte! (A) in Pulverslurry-Teilchen voriiegen. 



10 



15 



20 



25 
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2- ^B^UchtunosstoffnachAnspruchlOodern ^ u , 

net daft Hi. v • dad,lrch gekennzeich- 

net, daB d,e Komponence (T) und/oder (HO a!s Btadernmel (A) 

(AD mindesrens ein in ^ ^ 

gegebenenfalls wasserverdiinnbaren ^ ^ 

*sperg.erbares, Hydroxy,^ und 

C^acgrnppen 

emem z^enrnMeren Moie^gewicht M„ zwiscben ,000 and 
30.000 DaUon, einer OH-Zan, von 40 bis 200 mgKOH/g und einer 
Saurezahl von 5 bis 150 mgKOH/g „„d/oder 

(A2) rmndestens ein iri ^ oder ^ ^ 

gegebenenralls vvasserveMiinnbaren 1(Ssliches oder 

Hydroxy^ und Carbonsaure _ 
Carbo^latgrnppen ^tendes 
wasserdrspergierbares PoIyesKrilai2 ^ ^ ^ 
~ M °'*"~< Mn zwrscnen 10oo md 3 
M«, einer OH-Zahl von 30 bis 250 mgKOH/g « einer Saare- 
zahl von 15 bis 150 mgKOH/g nnd/oder 

(A3) mi„d Kttns ein ^ ^ ^ 

gegebenenfails wasserverdOnnbaren ^semiuein inches oder 
d.Sf.rgierbares, Hydroxyigrnppen „„d Carbons^. ^ 
C^boxlyiatgmppen emnatades Polyaretnanharz (A3) mi t einem 
-htantotan Motolargewich, Mn zwischen ,000 and 30 000 

Dafcon, einer OH-Zah, von 20 bis 200 mgKOH/g nnd einer Sanre- 

zahl von 5 bis 150 mgKOH/g 



enthalten. 



30 
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13 Der Beschichtungsstoff nach einem der Anspriiche 1 bis 12, dadurch 
gekennzeichnet, daB die Komponenten (I), (H) und/oder (ffl) als weiteres 
Vernetzungsmittel (B') mindestens eine Epoxidverbindung mit 
mindestens zwei Epoxidgruppen pro Molekul, mindestens ein Ami- 
noplastharz, mindestens ein blockiertes Polyisocyanat, mindestens ein 
Tris(alkoxycarbonylamino)triazin, mindestens ein Siloxan, mindestens ein 
Polyanhydrid und/oder mindestens ein beta-Hydroxyalkylarnid enthalt. 

14. Der Beschichtungsstoff nach einem der Anspriiche 1 bis 13, dadurch 

gekennzeichnet, daB er 

(V) eine feinteilige, feste Komponente, welche mindestens ein 
wasserlosliches oder dispergierbares, feinteiliges, festes 
Bindemittel (A) enthalt, 

aufweist. 

15 Der Beschichtungsstoff nach einem der Anspriiche 1 bis 14, dadurch 
gekennzeichnet, daB die niedermolekulare Polyester (C) herstellbar sind 
durch die Umsetzung von Hydroxydicarbonsauren mit Epoxiden, 
insbesondere mit glycidylgruppenhaltigen Epoxiden. 

16 Der Beschichtungsstoff nach einem der Anspriiche 1 bis 14, dadurch 
gekennzeichnet, daB die oligomeren Polyester (C) herstellbar sind durch 
die Umsetzung von Dicarbonsauren mit Diolen, Triolen oder Tetrolen und 
Umsetzung der resultierenden Polyester mit Epoxiden, insbesondere mit 
glycidylgruppenhaltigen Epoxiden. 

17. Der Beschichtungsstoff nach Anspruch 16, dadurch gekennzeichnet, daB 
das molare Verhaltnis von Hydroxylgruppen zu Carboxylgruppen im Falle 
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der Diole bei 1,0, im Falle der Triole bei 1,5 und im Falle der Tetrole bei 
2,0 liegt. 



10 



18. 



19. 



15 



Verwendung des Beschichtungsstoffs gema* einem der Anspruche 1 bis 
17 fur die Herstellung einschichtiger oder mebxschichtiger klarer oder 
pigmentierter I^ckierungen fur die Automobilerst- und - 
repararurlackierung, die industrielle Lackierung, inclusive Coil Coating 
und Container Coating, die Kunststofflackiemng und die 
MobeUackierung. 

Die Venvendung nach Anspruch 18, dadurch gekennzeichnet, da£ der 
waBrige BeschichtungsstofT als Klarlack, Wasserbasislack, Unidecklack 
Oder Grundierung oder Fuller in der Automobilerst- und - 
repararurlackierung verwendet wird. 



PAT 99112 

BASF Coatings AG 



09/93765 
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Aus mindestens drei Komponenten bestehender Beschichtungsstoff, 
Verfahren zu seiner Herstellung sowie seine Verwendung 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist ein aus mindestens drei Komponenten 
5 bestehender Beschichtungsstoff, enthaltend eine Komponente (D, enthaltend 
nundestens ein oligomeres oder polymeres Harz mit funktionellen Gruppen, die 
nut Isocyanatgruppen reagieren, als Bindemittel (A), eine Komponente (II), 
enthaltend mindestens ein Polyisocyanat als Vemetzungsmittel (B), und erne 
Komponente (III), welche Wasser enth.lt. AuBerdem betrifft die vorliegende 
10 Erfindung ein Verfahren zur Herstellung dieses Beschichtungsstoffs sowie die 
Verwendung des Beschichtungsstoffs in der Automobilerst- und - 
repararurlackierung, der industries Lackierung, inclusive Coil Coating und 
Container Coating, der Kunststofflackierung und der Mobellackierung. 

15 Beschichtungsstoffe der eingangs genannten Art sind aus den deutschen 
Patentschriften DE-A-195 42 626 oder DE-A-44 21 823 bekann, Diese 
bekannten Beschichtungsstoffe weisen bereits vergleichsweise gennge 
Oberflachenprobleme, wie Kocher oder Strukturen, sowie hinsichthch des 
Glanzes, der Auspannung, der Spritzsicherheit, der Fiille, der 
2 o Witterungsbestandigkeit und anderer wichtiger technologische Eigenschaften ein 
gutes Eigenschaftsprofil auf. Diese bekannten Beschichtungsstoffe enthalten 
hydrophile Polyester. 

Die stetig strenger werdenden Anforderungen des Marktes machen es indes 

2 5 notwendig, daB diese bekannten Beschichtungsstoffe in ihrer Homogenitat, ihrer 

Standsicherheit, ihrer Handhabung und ihrer Kochergrenzen noch weiter 
verbessert werden. AuBerdem soil der I^semittelgehalt noch weiter abgesenkt 
werden, als dies bislang mSglich war. Des weiteren sollen die resultierenden 
Beschichtungen eine noch hohere Benzingbestandigkeit und einen noch 

3 o geringeren Grauschleier aufweisen. 
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DemgemaB wurde der neue, aus mindestens drei Komponenten bestehende 
Beschichtungsstoff, enthaltend 

(I) eine Komponente, enthaltend mindestens ein oligomeres oder polymeres 
Harz mit funktionellen Gruppen, die mit Isocyanatgruppen reagieren, als 
Bindemittel (A), 

(IT) eine Komponente, enthaltend mindestens ein Polyisocyanat als 
Vernetzungsmittel (B), und 

(HI) eine Komponente, welche Wasser enthalt, 

gefunden, welcher dadurch gekennzeichnet ist, da6 die Komponente (I) und/oder 
(HI) mindestens einen niedermolekularen und/oder oligomeren, im wesentlichen 
unverzweigten, hydrophoben Polyester (C) mit mindestens zwei Hydroxylgruppen 
im Molekiil, einer OH-Zahl von 56 bis 500 mg KOH/g, einer Saurezahl <10 mg 
KOH/g und einem zahlenmittleren Molekulargewicht Mn von 300 bis 2.000 
Dalton, enthalt oder enthalten. 

Im folgenden wird der neue, aus mindestens drei Komponenten bestehende 
Beschichtungsstoff der Kurze halber als ,,erfindungsgemaBer Beschichtungsstoff' 
bezeichnet. 

Die vorliegende Erfindung betrifft auBerdem ein Verfahren zur Herstellung des 
erfindungsgemaBen Beschichtungsstoffs sowie seine Verwendung in der 
Automobilerst- und -repararurlackierung, der industriellen Lackierung, inclusive 
Coil Coating und Container Coating, der Kunststofflackierung und der 
Mobellackierung. 



r 
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Im Hinblick auf den Stand der Technik war es nicht zu erwarten, dafi die Losung 
der Aufgabe mit all ihren Vorteilen mit Hilfe der erfindungsgemaB zu 
verwendenden niedermolekularen und/oder oligomeren, im wesentlichen 
unverzweigten, hydrophoben Polyestem (C) mit mindestens zwei 
Hydroxylgruppen im Molekiil, einer OH-Zahl von 56 bis 500 mg KOH/g, einer 
Saurezahl <10 mg KOH/g und einem zahlenmittleren Molekulargewicht Mn von 
300 bis 2.000 Dalton erzielt werden konnte. 

Im folgenden werden diese erfindungsgemaB zu verwendenden niedermolekularen 
und/oder oligomeren, im wesentlichen unverzweigten, hydrophoben Polyester (C) 
der angegebenen Spezifikation als „hydrophobe Polyester (C)" bezeichnet. 



Der erfindungsgemaBen Beschichtungsstoff zeichnet sich uberraschenderweise 
durch ein Eigenschaftsprofil aus, das insbesondere hinsichtlich des Glanzes, der 
15 Ftille, der ausgesprochen geringen Kocherneigung, der Spritzsicherheit und des 
Verlaufs sowie der Witterungsbestandigkeit gegenuber dem Stand der Technik 
verbessert ist. 

Es ist auBerdem uberraschend, daB der erfindungsgemaBe Beschichtungsstoff aus 
2 0 den mindestens drei Komponenten, beispielsweise zumindest aus (D, (ID und 
(m), durch einfaches Mischen hergesteUt werden kann, ohne daB aufwendige 
Apparaturen zum Mischen bzw. Dispergieren erforderlich sind, wie sie 
beispielsweise in der deutschen Patentschrift DE-A-195 10 651 beschrieben 
werden. Der erfindungsgemaBe Beschichtungsstoff eignet sich daher 
2 5 insbesondere auch fur den Bereich der Autoreparaturlackierung, da er vom 
Lackierer direkt vor seiner Applikation durch einfaches Mischen der 
Komponenten hergestellt und bei niedrigen Temperaturen ausgehartet werden 
kann. 
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Vortedhaft is. auBerdem, daB der erfindungsgemaBe Beschichtungsstoff nureinen 
geringen GehaU an fldchtigen organischen Litotnitteta aufweist, obwohl er unter 
Verwendung organisch geloster bzw. dispergiener Bindemittel und Vemetzer 

hergestellt wird. 

Dariiber hinaus gewShrleistet der erfindungsgemaBe Beschichtungsstoff eine hohe 
Vanabilitat, da nicht nur fur waBrige Beschichtungsstoffe empfohlene Ver- 
netzungsmittel, Pigmente und Additive , sondem . ^ ^ ^ ^ 

konventioneUen Systemen verwendet werden, eingesetzt werden kdnnen. 

SchlieBlich zeichnen sich die erfindungsgemaB zu verwendenden Komponenten 
CD. (DO und (JE) des erfindungsgemaBen Beschichtungsstoffs durch eine sehr gute 
Ugerstabilitat aus, die der von konventioneUen Beschichtungsstoffen entspricht. 

Der erfindungsgemaBe Beschichtungsstoff ist thennisch und/oder mit aktinischer 
Strahlung hartbar. 

to. Rahmen der voriiegenden Erflndung bedeute, der Begriff ..thermische 
Hartung" die durch Hta initiierte Hartung einer Schich, aus etaem 
Beschichtungsstoff, bei der Mcherweise ein separa, votiiegendes 
Vernetzungsmittel angewandt wird. Oblicherweise wird dies von der Fachwelt als 

Fremdvemetzung bezeichnet. 

Hn Rahmen der vorliegenden Erfindung ist unter aktinischer Strahlung 
Elektronenstrahlung oder vorzugsweise UV-Strahlung zu verstehen. Die Hartung 
durch UV-Strahlung wird Ublicherweise durch radilcalische oder kationische 
Photoinitiatoren initiiert. 

Werden die thermische und die Hartung mit aktinischem Licht bei einem 
Beschichtungsstoff gemeinsam angewandt, spricht man auch von „Dual Cure". 
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Der erfindungswesentliche Bestandteil des erfindungsgemaBen 
Beschichtungsstoffs sind die hydrophoben Polyester (C). 

ErfindungsgemaB sind sie in den nachstehend im Detail beschriebenen 
Komponenten (I) und/oder (ffl) enthalten. Hierbei ist es von Vorteil, wenn sie 
hierin in einer solchen Menge enthalten sind, dafi im fertigen erfindunsgemafien 
Beschichtungsstoff ein Gewichtsverhaltnis der nachstehend im Detail 
beschriebenen Bindemittel (A) zu hydrophoben Polyestem (C) bis zu 30 : 1, 
vorzugsweise bis zu 20 : 1, besonders bevorzugt bis zu 15 : 1 und insbesondere 
bis zu 10 : 1 resultiert. ErfindungsgemaB ist es von besonderem Vorteil, wenn die 
hydrophoben Polyester (C) iiberwiegend oder nur in der Komponente (I) 
vorliegen. 

Die hydrophoben Polyester (C) konnen niedermolekulare Verbindungen sein, 
welche ein Molekulargewicht von insbesondere 300 bis 700 Dalton aufweisen. 
ErfindungsgemaB sind niedermolekulare hydrophobe Polyester (C) von Vorteil, 
welche unter den Bedingungen der Herstellung und der Applikation des 
erfindungsgemaBen Beschichtungsstoffs nicht fluchtig sind. 

Die hydrophoben Polyester (C) konnen indes auch oligomere Verbindungen sein, 
welche ein zahlenmittleres Molekulargewicht Mn von 400 bis 2.000, 
vorzugsweise von 450 bis 1.500, besonders bevorzugt von 600 bis 1.200 und 
insbesondere von 650 bis <1.000 aufweisen. 

Die niedermolekularen und oligomeren hydrophoben Polyester (C) konnen 
einzeln oder als Gemisch verwendet werden. 

Die Polyester (C) sind hydrophob. Im Rahmen der vorliegenden Erfmdung 
bezeichnet der Begriff „hydrophob" nach DIN EN ISO 862: 1995-10 die 
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konstitutioneUe Eigenschaft eines Molekiils, sich gegeniiber Wasser exophil zu 
verhalten, d. h. es zeigt die Tendenz, in Wasser nicht einzudringen oder die 
waBrige Phase zu verlassen. 

Die hydrophoben Polyester (C) sind im wesentlichen unververzweigt, d. h., daB 
ihfe Molekule im Gegensatz zu den nachstehend als Reaktiverdtinner 
beschriebenen Dendrimeren im wesentlichen linear sind. 

Die hydrophoben Polyester (C) weisen mindestens 2, vorzugsweise 4 und 
insbesondere 3 Hydroxylgruppen im Molekul auf. Vorteilhafterweise wird die 
Anzahl der Hydroxylgruppen so gewahlt, daB eine OH-Zahl von 56 bis 500, 
vorzugsweise 70 bis 450, besonders bevorzugt 80 bis 350 und insbesondere 100 
bis 300 mg KOH/g resultiert. 

Die hydrophoben Polyester (C) sind im wesentlichen sauregruppenfrei, das heiBt, 
daB sie eine Saurezahl < 3 mg KOH/g aufweisen. 

ErfindungsgemaB bevorzugt verwendete hydrophobe Polyester (C) weisen die 
allgemeine Formel 1 auf, 

[R^CHCO^-CHa-OOC-lzR (D. 

worin die Variablen die folgende Bedeutung haben: 

R = substituierter oder unsubstituierter zweiwertiger C r bis C 2 o- 
Alkandiyl-, C 2 - bis C 20 -AIkendiyl-, C 4 - bis C 20 -Cycloalkandiyl- 
oder -Cycloalkendiyl-, C 6 - bis C 12 -AryUden- oder zweiwertiger C 6 - 
bis C 20 -Arylalkyl-, -Arylalkenyl-, -Arylcycloalkyl-, oder - 
Arylcycloalkenylrest; oder 
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substituierter oder unsubstituierter zweiwertiger aliphatischer, 
cycloaHphatischer, acyclischer oder cyclischer olefinisch 
ungesattigter, aromatischer, aUphatisch-aromatischer, 

cycloaliphatisch-aromatischer, acycUsch-ungesattigt-aromatischer 
oder cycUsch-ungesattigt-aromatischer Rest, welcher mindestens 
eine Carbonsaureestergruppe enthalt; 

r 1 = Wasserstoffatom oder einwertiger 

substituierter oder unsubstituierter Ci- bis C 2 o-Alkyl-, 

C 2 - bis C^-Alkenyl-, Q-bis C 12 -Cycloalkyl- oder -Cycloalkenyl-, 

C 6 - bis C 12 -Aryl- oder C 6 - bis C 20 -Arylalkyl-, -Arylalkenyl-, 

-ArylcycloaUcyl-, -Arylcycloalkenyl-, - Alkylaryl-, 

-Alkenylaryl-, -Cycloalkylaryl-, -Cycloalkenylaryl-, 

- Alkylcycloalkyl-, -Alkylcycloalkenyl-, 

-Alkenylcycloalkyl-, -Alkenylcycloalkenyl-, 

-Cycloalkylalkyl-, -Cycloalkenylalkyl-, 

-Cycloalkylalkenyl- oder -Cycloalkenylalkenylrest. 

Beispiele geeigneter C,- bis C 20 -AUcandiylreste R sind Methylen, Ethyien, 
Propan-l,3-diyl, Tetramethylen, Pentamethylen, Hexamethylen, Heptamethylen, 
Dodecan-l,12-diyl oder Hexadecan-l,16-diyl. 

Beispiele geeigneter C 2 - bis Qo-Alkendiylreste R sind Ethen-l,2-diyl, Propen- 
1,3-diyl oderDecen-l,12-diyl. 

Beispiele geeigneter C 4 - bis C 20 -Cycloalkandiylreste R sind Cyclopenlan-1,2- 
oder -1,3-diyl oder Cyclohexan-1,2-, -1,3- oder-l,4-diyl. 
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Beispiele geeigneter C 4 - bis C 20 -Cycloalkendiylreste R sind Cyclopenten-1,2- 
oder -1,3-diyl oder Cyclohexen-1,2-, -1,3- oder -1,4-diyl, 

5 Beispiele geeigneter C 6 - bis Ci 2 -Arylidenreste R sind 1 ,2-, 1 ,3- oder 1 ,4-Phenylen 
oder 1,3-, 1,4- oder 2,5-Naphthylen oder 1,4'-Biphenylen. 

Beispiele geeigneter zweiwertiger C 6 - bis C 20 -Arylalkylreste R sind 



10 







Beispiele geeigneter zweiwertiger Arylalkenylreste sind 



15 




20 



Beispiele geeigneter zweiwertiger Arylcycloalkylreste R sind 
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Beispiele geeigneter zweiwertiger Arylcycloalkenylreste R sind 




Beispiele geeigneter zweiwertiger aliphatischer, cycloaliphatischer, acyclischer 
oder cyclischer olefinisch ungesattigter, aromatischer, aliphatisch-aromatischer, 
10 cycloaliphatisch-aromatischer, acyclisch-ungesattigt-aromatischer oder cyclisch- 
ungesattigt-aromatischer Reste R, welche mindestens eine 
Carbonsaureestergruppe enthalten, sind 





COO— CH 2 - CH- OOC 
CH 2 OH 
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CH 2 OH 



__^)-coo-ch 2 -c-ch 2 -ocx;-^)- . 

CH 3 

CH 2 OH / 
— ^g^-COO-C-CH 2 -OOC-<Q> . 



CHoOH 



CH 2 OH / 
-CH 2 -C-CH 2 -OOC-{3 ' 



CH 3 



CH 2 OH 

-(CH 2 ) 3 -COO-CH 2 -C=CH-CH 2 -OOC-(CH 2 ) 3 - 



jg>_^C^CH 2 -OOC 
HO CH 2 OH 



CH 2 OH / 
^y-COO-CH 2 -C-CH 2 -OOC-^3 • 



CHoOH 
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Als Substitutienten fiir diese Reste R kommen alle organischen funktionellen 
Gruppen in Betracht, welche im wesentlichen inert sind, d. h., daB sie keine 
Reaktionen mit den Vemetzungsmitteln (B)eingehen. Beispiele geeigneter inerter 
organischer Reste sind Halogenatome, Nitrogruppen, Nitrilgruppen oder 
Alkoxygruppen. Des weiteren kommen als Substitutienten funktionelle Gruppen 
in Betracht, welche mit den Vemetzungsmitteln (B) Vemetzungsreaktionen 
eingehen wie Amino-, Thiol- oder Hydroxylgruppen, von denen die 
Hydroxylgruppen erfindungsgemaB besonders vorteilhaft sind und deshalb 
besonders bevorzugt verwendet werden. 

ErfindungsgemaB ist es von ganz besonderem Vorteil, wenn der Rest R 
mindestens eine Hydroxylgruppe als Substitutienten enthalt. 

Beispiele geeigneter erfindungsgemaB zu verwendender, gegebenenfalls 
substituierter d-C^-Alkylreste Rl sind Methyl-, Ethyl-, Propyl-, Butyl-, Pentyl-, 
Hexyl-, Heptyl-, Octyl-, Nonyl- oder Decylreste. 

Beispiele geeigneter substituierter oder unsubstituierter C 2 - bis C 2 o-Alkenyl-, C 4 - 
bis C 12 -Cycloalkyl- oder -Cycloalkenyl-, C 6 - bis Ci2-Aryl- oder C 6 - bis C 20 - 
Arylalkyl-, -Arylalkenyl-, -Arylcycloalkyl-, -Arylcycloalkenyl-, - Alkylaryl-, - 
Alkenylaryl-, -Cycloalkylaryl-, -Cycloalkenylaryl-, - Alkylcycloalkyl-, - 
Alkylcycloalkenyl-, -Alkenylcycloalkyl-, -Alkenylcycloalkenyl-, - 
Cycloalkylalkyl-, -Cycloalkenylalkyl-, -Cycloalkylalkenyl- oder 
Cycloalkenylalkenylreste R 1 sind 

— CH=CH 2 , -CH 2 -CH=CH 2 , -(CH 2 ) 8 -CH=CH-(CH 2 ) 3 -CH 3 , 
-CH 2 -CH=CH-CH=CH-CH 3 , . — O - 



-o- -o o- -©• 
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CH 3 

CH 3 CH 3 

— CH 2 -(2) , -(CH 2 ) 3 — , — CH=CH-Q 

CH 3 

— CH=CH-<£3 , — (3~ CH 3 ■ — (3" C 2 Hs 
— (2)-CH 3 , — ^])-CH=CH— CH 3 , 
— <^)- CH= CH— < 



■CH, „ 



-CH, 



ErfindungsgemaB ist es von Vorteil, wenn der Rest R 1 substituiert ist. 
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15 



20 



■ et er Reste R 2 dieser Art sind die vorstehend bei den Resten R 1 
Beispiele geeigneter Reste k ui 

beschriebenen. 

, - M Reste R 2 sind verzweig* C- bis C I2 -Alkyl«ste, 
Weitere Beispiele gee.gt.eter Reste K .pentan-l-yl, - 

deshalb bevorzugt verwendet werdeo. 

, is. es von besonderetn Vonei!, — d- Res. Rl eine einfach 

ErfmdungsgemaB ist es vuu 

substituierte Methylgruppe ist. 

«- — « — Vo^,, «enn d« Re,^, 
Lesondere dieMe. hyW .-^ C - R2 — 

(A2) beschriebenen. 



25 



„ vnrteilhafte niedermolekulare hydrophobe Polyester 
EtfndungsgernaB besonders — - Hydroxydicar «n mit 

(Q konnen insbesondere durch die Umsetzung 
Epoxidenhergestelltwerden. 
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Beispiele geeigneter Hydroxydicarbonsauren sind Tartronsaure, Apfelsaure oder 
Weinsaure. 

Beispiele geeigneter Epoxide, insbesondere glycidylgruppenhaltiger, sind 
5 Ethylenoxid, Propylenoxid, Epichlorhydrin, Glycidol, Glycidylether, insbesondere 
Aryl- und Alkylglycidylether, oder Glycidylester, insbesondere die Glycidylester 
von tertiaren, stark verzweigten, gesattigten Monocarbonsauren, welche unter 
dem Handelsnamen Versatic R -Sauren von der Firma Deutsche Shell Chemie 
vertrieben werden. Von diesen sind die Versatic R -Saureglycidylester, welche 
10 unter dem Handelsnamen Cardura R E10 vertrieben werden, ganz besonders 
vorteilhaft und werden deshalb ganz besonders bevorzugt verwendet. 

Ein Beispiel fiir ganz besonders vorteilhafte niedermolekulare hydrophobe 
Polyester (C) ist das Umsetzungsprodukt von Apfelsaure mit Cardura R E10. 

15 

ErfmdungsgemaB besonders vorteilhafte oligomere hydrophobe Polyester (C) 
konnen insbesondere durch die Umsetzung der nachstehend bei den Bindemitteln 
(A2) beschriebenen Diole, Triole oder Tetrole mit den nachstehend bei den 
Bindemitteln (A2) beschriebenen Dicarbonsauren sowie die Umsetzung der 

2 0 resultierenden Polyester mit den vorstehend beschriebenen Epoxiden hergestellt 
werden. Zur Herstellung der Polyester werden die Polyole in solchen molaren 
Verhaltnissen miteinander umgesetzt, daB lineare Strukturen resultieren. Der 
Fachmann kann daher die geeigneten Verhaltnisse aufgrund seiner Erfahrung 
oder anhand einfacher Vorversuche ermitteln. Im Falle der Diole liegt das molare 

2 5 Verhaltnis von Hydroxylgruppen zu Carboxylgruppen vorteilhafterweise bei 1,0, 
im Falle der Triole vorteilhafterweise bei 1,5 und im Falle der Tetrole 
vorteilhafterweise bei 2,0. Die Umsetzung kann stufenweise oder in einem 
Eintopfverfahren durchgefiihrt werden. 
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Erfindun^emaB sind Triole besonders ^ ^ ^ 

En Beispiei * die i ~ *" ™« ™* i* 

Tnme<hyIolpropan, welches ganz besonders bevorzug, verwende. wild . 

5 Erflnduo^ sind ^ ^ 

besonders vor^aft u „ d werden deshalb ^ 

Be,p,e, fl, di a besonders vor.ei.banen a B pna.isc„e„ Dicarbonsaure „ ist 
Ad,„ ei „ Beispie, «r die besonders voneiIhaften ^ 
Dicarbonsauren ist Hexahydrophthalsaure. 

) 

A* S.e„e der Dicarbonsauren Knnen, sofem exisKn,, auch deren ^ 
znr U meSt er„n g befal.ig.en Deriva* ^ die ^ 

Der weifcre wesendicne Bes.and.ei, der Komponen.e fl, des 

^ebenenfans wasserverdUnnbaren ^ gel8stes odw ^ ' 
Cgomeres Oder poiynreres Ha, r.. ftnkIionelIen ^ P J | 
Isocyanatgruppen reagieren, als Bindemittel (A). 

Beispiele geeigne.er erfindungsgema* z„ verwendender ftaknoneuer Gruppen 
*e rru, Isocyana^ppen sjnd ^ Thio- und^ 

W^PPea, vo„ de„e„ die Hydroxy,^ besonders voneilhaft sind „ nd 
daher erfindungs g emitB besonders bevorzu g t werden. 

Son,, bandel. es sich bei den erfindun^ bevorzngfcn BindemiCe, (A) urn 
hydroxylgmppenhaltige oligomere Oder polymere Harze. 

Beispiele gee.gne.er erfindnngsgerna* bevorzugKr Btademiae, (A ) sind 
Vdroxy-gruppennaMge iineare nnd/oder verzweig* und /oder bloctanig 
fcunmarng und/oder statistisch p^^^ J 
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Polyurethane, acrylierte Polyurethane, acrylierte Polyester, Polylactone, 
Polycarbonate, Polyether, Epoxidharz-Amin-Addukte, (Meth)Acrylatdiole, 
partiell verseifte Polyvinylester oder Polyharnstoffe, von denen die 
Poly(meth)acrylate, die Polyester, die Polyurethane, die Polyether und die 
Epoxidharz-Amin-Addukte besonders vorteilhaft sind und deshalb besonders 
bevorzugt verwendet werden. 

ffinsichtlich der Herstellbarkeit, der Handhabung und der besonders vorteilhaften 
Eigenschaften der hiermit hergestellten erfindungsgemaBen Beschichtungsstoff 
bieten die Poly(meth)acrylate, die Polyester und/oder die Polyurethane (A) ganz 
besondere Vorteile, weswegen sie erfindungsgemaS ganz besonders bevorzugt 
verwendet werden. 

Neben den Hydroxylgruppen konnen diese Bindemittel (A) noch andere funktio- 
nelle Gruppen wie Acryloyl-, Amid -, Imid Carbonat- oder Epoxidgruppen 
enthalten. 

ErfindungsgemaB ist es desweiteren von Vorteil, wenn mindestens eines der in 
der Komponente (I) jeweils angewandten oder alle der in der Komponente (I) 
jeweils angewandten Bindemittel (A) fur sich gesehen in Wasser loslich oder 
dispergierbar sind. 

Beispiele geeigneter wasserloslicher oder -dispergierbarer Bindemittel (A) 
enthalten entweder 

(i) funktionelle Gruppen, die durch Neutralisationsmittel und/oder 
Quaternisierungsmittel in Kationen uberfuhrt werden konnen, und/oder 
kationische Gruppen 

oder 
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(ii) funktionelle Gruppen, die durch Neutxalisationsmittel in Anionen 
uberfuhrt werden konnen, und/oder anionische Gruppen 

und/oder 

(iii) nichdonische hydrophile Gruppen. 

Beispiele geeigneter erfindungsgemafi zu verwendender funktioneller Gruppen, 
die durch Neutralisationsmittel und/oder Quaternisierungsmittel in Kationen 
Uberfuhrt werden konnen, sind primare, sekundare oder tertiare Aminogruppen, 
sekundare Sulfidgruppen oder tertiare Phoshingruppen, insbesondere tertiare 
Aminogruppen oder sekundare Sulfidgruppen. 

Beispiele geeigneter erfindungsgemaG zu verwendender kationischer Gruppen 
sind primare, sekundare, tertiare oder quaternare Ammoniumgruppen, tertiare 
Sulfoniumgruppen oder quaternare Phosphoniumgruppen, vorzugsweise 
quaternare Ammoniumgruppen oder quaternare Ammoniumgruppen, tertiare 
Sulfoniumgruppen, insbesondere aber tertiare Sulfoniumgruppen. 

Beispiele geeigneter erfindungsgemaG zu verwendender funktioneller Gruppen, 
die durch Neutrahsationsmittel in Anionen uberfuhrt werden konnen, sind 
Carbonsaure-, Sulfonsaure- oder PhosphonsSuregruppen, insbesondere 
Carbonsauregruppen. 

Beispiele geeigneter erfindungsgemSB zu verwendender anionischer Gruppen sind 
Carboxylat-, Sulfonat- oder Phosphonatgruppen, insbesondere 
Carboxylatgruppen. 
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Beispiele geeigneter erfindungsgemaB zu verwendender nichtionischer 
hydrophiler Gruppen sind Polyethergrupppen, insbesondere 
Poly(alkylenether)gruppen. 

Hinsichtlich der Herstellbarkeit, der Handhabung und der besonders vorteilhaften 
Eigenschaften der hiermit hergestellten erfindungsgemSBen Beschichtungsstoffe 
bieten die Bindemittel (A), welche die anionenbildenden Gruppen und/oder 
Anionen (ii), insbesondere die Carbonsaure- und/oder die Carboxylatgruppen 
enthalten, ganz besondere Vorteile, weswegen sie erfindungsgemaB ganz 
besonders bevorzugt verwendet werden. 

Beispiele ganz besonders bevorzugter erfindungsgemaB zu verwendender 
Bindemittel (A) der letztgenannten Art sind 

(Al) in einem oder mehreren organischen, gegebenenfalls wasserverdunnbaren 
Losemitteln losliche oder dispergierbare, Hydroxylgruppen und 
Carbonsaure- und/oder Carboxlylatgruppen enthaltende 
Acrylatcopolymerisate (Al) mit einem zahlenmittleren Molekulargewicht 
Mn zwischen 1.000 und 30.000 Dalton, einer OH-Zahl von 40 bis 200 mg 
KOH/g und einer Saurezahl von 5 bis 150 mg KOH/g, 

(A2) in einem oder mehreren organischen, gegebenenfalls wasserverdunnbaren 
Losemitteln losliche oder dispergierbare, Hydroxylgruppen und 
Carbonsaure- und/oder Carboxlylatgruppen enthaltende hydrophile 
wasserdispergierbare Polyesterharze (A2) mit einem zahlenmittleren 
Molekulargewicht Mn zwischen 1.000 und 30.000 Dalton, einer OH-Zahl 
von 30 bis 250 mg KOH/g und einer Saurezahl von 15 bis 150 mg KOH/g 
und/oder 
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(A3) in einem oder mehreren organischen, gegebenenfalls wasserverdiinnbaren 
Losemitteln losliche oder dispergierbare, Hydroxylgruppen und 
Carbonsaure- und/oder Carboxlylatgruppen enthaltende Polyurethanharze 
(A3) mit einem zahlenmittleren Molekulargewicht Mn zwischen 1.000 
und 30.000 Dalton, einer OH-Zahl von 20 bis 200 mg KOH/g und einer 
Saurezahl von 5 bis 150 mg KOH/g . 

Die Bindemittel (Al), (A2) und (A3) liegen einzeln oder als Gemisch in der 
Komponente (I) vor, wobei diese gegebenenfalls noch mindestens eines der 
vorstehend beschriebenen Bindemittel (A) enhalten, ausgenommen derjenigen 
Bindemittel (A), welche funktionelle Gruppen (i), die durch Neutralisationsmittel 
und/oder Quaternisierungsmittel in Kationen uberfuhrt werden konnen, und/oder 
kationische Gruppen (i) enthalten. Im folgenden werden diese mit den 
Bindemitteln (Al), (A2) und/oder (A3) gegebenenfalls verwendbaren Bindemittel 
(A) als Bindemittel (A4) bezeichnet. 

ErfindungsgemaB bieten die Komponenten (I), welche die Bindemitteln (Al), 
(A2) und/oder (A3) sowie gegebenenfalls (A4) enthalten, ganz besondere Vorteile 
und werden deshalb ganz besonders bevorzugt verwendet. 

Desgleichen weisen die erfindungsgemaBen Beschichtungsstoff, welche diese 
ganz besonders bevorzugte Komponente (I) enthalten, ganz besondere Vorteile 
auf und werden deshalb ganz besonders bevorzugt verwendet. 

Wenn die Vermischung der Komponenten (I), (IT) und (HI) durch manuelles 
Riihren erfolgen soli, ist es fur das erfindungsgemaBe Beschichtungsstoff von 
Vorteil, wenn die Bindemittel (A), insbesondere die Bindemitte (Al), (A2) 
und/oder (A3) und (A4), so ausgewahlt werden, daB die 50 %ige Losung der 
Bindemittel (A) in Ethoxyethylpropionat bei 23°C eine Viskositat von < 10 dPas 
aufweist. Sofem eine maschinelle Vermischung erfolgen soli, konnen 



PAT 99112 P< 



20 



hoherviskose Bindemittel (A) verwendet werden, deren 50 %ige Losung in 
Ethoxyethylpropionat bei 23°C eine Viskositat von < 100 dPas aufweist. Die 
Viskositat wird nach oben lediglich durch die Leistungsfahigkeit der 
Mischaggregate begrenzt. 

Als Acrylatcopolymerisate (Al) sind alle Acrylatcopolymerisate mit den 
angegebenen OH-Zahlen, Saurezahlen, Molekulargewichten und Viskositaten 
geeignet. 

Insbesondere werden Acrylatcopolymerisate (Al) eingesetzt, die erhaltlich sind 
durch Polymerisation in einem organischen Losemittel oder einem 
Losemittelgemisch und in Gegenwart mindestens eines Polymerisationsinitiators 



von 



al) einem von (a2), (a3), (a4), (a5) und (a6) verschiedenen, mit (a2), (a3), 
(a4), (a5) und (a6) copolymerisierbaren, im wesentlichen sauregrup- 
penfreien (Meth)acrylsaureester oder einem Gemisch aus solchen 
Monomeren, 

a2) einem mit (al), (a3), (a4), (a5) und (a6) copolymerisierbaren, von (a5) 
verschiedenen, ethylenisch ungesattigten Monomer, das mindestens eine 
Hydroxylgruppe pro Molekul tragt und im wesenuichen sauregruppenfrei 
ist, oder einem Gemisch aus solchen Monomeren, 

a3) einem mindestens eine Sauregruppe, die in die entsprechende 
Saureaniongruppe uberfuhrbar ist, pro Molekul tragenden, mit (al), (a2), 
(a4), (a5) und (a6) copolymerisierbaren, ethylenisch ungesattigten 
Monomer oder einem Gemisch aus solchen Monomeren und 
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a4) 
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verzv.eig.en Monocaibonsauren rmt 5 

und/oder 

■ Hpstens einem Umsetzungsproduk. aus Acrylsaure 
gegebenenfails ™ ter eineI ta aipha-SreUung 

und ,od=r Methacrylsaure nu. dem G , y ^ ^ 

anstelle des Umsetzun P ^ ^ der 

Acrv ,»»d/oder Medracrvisanre, *e an ^ 

Po^e—reatdon nn, dem Giycr^s ^ 

verzweigten Monocarbonsilnte - 5 

umgesetzt wird, 

•t fan (a2), (a3), und (a5) 

i6) gegebenenfaEs emem ^ veTSC hiedenen, im 

od er einem Oemisch aus solchen Monomeren, 

„ . f ^ (a*). (aS) und Ca6) in An und Menge so ausgew^ 

vvobei (a!). ^„ v*>,. eesi unschte OH-Zahl, Samezah. »nd 

werden, daB das Polyacrylatharz (AD die ge«u 
gewtinschte Moletolargewicht aufwerst. 

^^.r, (Me.Acryis— ^ Oder - 
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oxacycloalkylester wie Ethyltriglykol(meth)acrylat und 

MethoxyoUgoglykol(meth)acrylat mit einem Molekulargewicht Mn von 
vorzugsweise 550; oder andere ethoxylierte und/oder propoxylierte 
hydroxylgruppenfreie (Meth)acrylsaurederivate; verwendet werden. Diese konnen 
5 in untergeordneten Mengen hoherfunktionelle (Mem)Acrylsaurealkyl- oder - 
cycloalkylester wie Ethylengylkol-, Propylenglykol-, Diethylenglykol-, 
Dipropylenglykol-, Butylenglykol-, Pentan-l,5-diol-, Hexan-l,6-diol-, 
Octahydro-4,7-methano-lH-inden-dimethanol- oder Cyclohexan-1,2-, -1,3- oder - 
l,4-diol-di(meth)acrylat;Trimethylolpropan-di- oder -tri(meth)acrylat; oder 
10 Pentaerythrit-di-, -tri- oder -tetra(meth)acrylat; enthalten. Hn Rahmen der 
vorliegenden Eriindung sind hierbei unter untergeordneten Mengen an 
hoherfunktionellen Monomeren solche Mengen zu verstehen, welche nicht zur 
Vemetzung oder Gelierung der Polyacrylatharze fiihren. 

15 Als Monomere (a2) konnen mit (al), (a2), (a3), (a4), (a5) und (a6) 
copolymerisierbare und von (a5) verschiedene, ethylenisch ungesattigte 
Monomere, die mindestens eine Hydroxylgruppe pro Molekul tragen und im 
wesentlichen sauregruppenfrei sind, wie Hydroxyalkylester der Acrylsaure, 
Methacrylsaure oder einer anderen alpha,beta-ethylenisch ungesattigten 

2 0 Carbonsaure, welche sich von einem Alkylenglykol ableiten, der mit der Saure 
verestert ist, oder durch Umsetzung der Saure mit einem Alkylenoxid erhaltlich 
sind, insbesondere Hydroxyalkylester der Acrylsaure, Methacrylsaure, 
Ethacrylsaure, Crotonsaure, Maleinsaure, Fumarsaure oder Itaconsaure, in denen 
die Hydroxyalkylgruppe bis zu 20 Kohlenstoffatome enthalt, wie 2-Hydroxyethyl- 

2 5 , 2-Hydroxypropyl-, 3-Hydroxypropyl-, 3-Hydroxybutyl-, 4-Hydroxybutylacrylat, 

-methacrylat, -ethacrylat, -crotonat, -maleinat, -fumarat oder -itaconat; 1,4- 
Bis(hydroxymethyl)cyclohexan-, Octahydro-4,7-methano-lH-inden-dimethanol- 
oder Methylpropandiolmonoacrylat, -monomethacrylat, -monoethacrylat, - 
monocrotonat, -monomaleinat, -monofumarat oder -monoitaconat; oder 

3 0 Umsetzungsprodukte aus cyclischen Estern, wie z.B. epsilon-Caprolacton und 
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diesen Hydroxyalkylestern; oder olefinisch ungesattigte Alkohole wie 
Allylalkohol oder Polyole wie Trimethylolpropanmono- oder diallylether oder 
Pentaerythritmono-, -di- oder -triaUylether; verwendet werden. Hinsichtlich 
dieser hoherfunktionellen Monomeren (a2) gilt das fur die hoherfunktionellen 
Monomeren (al) Gesagte sinngemaB. Der Anteil an Trimethylolpro- 
panmonoallylether betragt ublicherweise 2 bis 10 Gew,%, bezogen auf das 
Gesamtgewicht der zur Herstellung des Polyacrylatharzes eingesetzten 
Monomeren (al) bis (a6). Daneben ist es aber auch moglich, 2 bis 10 Gew,%, 
bezogen auf das Gesamtgewicht der zur Herstellung des Polyacrylatharzes 
eingesetzten Monomeren, Trimethylolpropanmonoallylether zum fertigen 
Polyacrylatharz zuzusetzen. Die olefinisch ungesattigten Polyole, wie 
insbesondere Trimethylolpropanmonoallylether, k5nnen als aUeimge 
hydroxylgruppenhaltige Monomere, insbesondere aber anteilsmaBig in 
Kombination mit anderen der genannten hydroxylgruppenhaltigen Monomeren, 
eingesetzt werden. 

Als Monomer (a3) kann jedes mindestens eine Sauregruppe, vorzugsweise eine 
Carboxylgruppe, pro Molekul tragende, mit (al), (a2). (a4), (a5) und (a6) 
copolymerisierbare, ethylenisch ungesattigte Monomer oder ein Gemisch aus 
solchen Monomeren verwendet werden. Als Komponente (a3) werden besonders 
bevorzugt Acrylsaure und/oder Methacrylsaure eingesetzt. Es konnen aber auch 
andere ethylenisch ungesattigte Carbonsauren mit bis zu 6 C-Atomen im MolekUl 
verwendet werden. Beispiele fur solche Sauren sind Ethacrylsaure, CrotonsSure, 
Maleinsaure, Fumarsaure und Itaconsaure. Weiterhin konnen ethylenisch 
ungesattigte Sulfon- oder Phosphonsauren, bzw. deren Teilester, als Komponente 
(a3) verwendet werden. Als Komponente (a3) kommen desweiteren 
Maleinsauremono(meth)acryloyloxyethylester, Bemsteinsauremo- 
no(meth)acryloyloxyethylester und Phthalsauremono(meth)acryloyloxyethylester 

in Betracht. 
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Als Monomere (a4) werden ein oder mehrere Vinylester von in alpha-Stellung 
verzweigten Monocarbonsauren mit 5 bis 18 C-Atomen im Molekiil eingesetzt. 
Die verzweigten Monocarbonsauren konnen erhalten werden durch Umsetzung 
von Ameisensaure oder Kohlenmonoxid und Wasser mit Olefinen in Anwesenheit 
eines fltissigen, stark sauren Katalysators; die Olefine konnen Crack-Produkte 
von paraffinischen Kohlenwasserstoffen, wie Mineralolfraktionen, sein und 
konnen sowohl verzweigte wie geradkettige acycUsche und/oder cycloaliphatische 
Olefine enthalten. Bei der Umsetzung solcher Olefine mit Ameisensaure bzw. mit 
Kohlenmonoxid und Wasser entsteht ein Gemisch aus Carbonsauren, bei denen 
die Carboxylgruppen vorwiegend an einem quaternaren Kohlenstoffatom sitzen. 
Andere olefinische Ausgangsstoffe sind z.B. Propylentrimer, Propylentetramer 
und Diisobutylen. Die Vinylester konnen aber auch auf an sich bekannte Weise 
aus den Sauren hergestellt werden, z.B. indem man die Saure mit Acetylen 
reagieren laBt. Besonders bevorzugt werden - wegen der guten Verfiigbarkeit 
-Vinylester von gesattigten aliphatischen Monocarbonsauren mit 9 bis 11 
C-Atomen, die am alpha-C-Atom verzweigt sind, eingesetzt. 

Als Monomere (a5) wird das Umsetzungsprodukt aus Acrylsaure und/oder 
Methacrylsaure mit dem Glycidylester einer in alpha-Stellung verzweigten 

) Monocarbonsaure mit 5 bis 18 C-Atomen je Molekiil eingesetzt. Glycidylester 
stark verzweigter Monocarbonsauren sind unter dem Handelsnamen "Cardura" 
erhaltlich. Die Umsetzung der Acryl- oder Methacrylsaure mit dem Glycidylester 
einer Carbonsaure mit einem tertiaren alpha-Kohlenstoffatom kann vorher, 
wahrend oder nach der Polymerisationsreaktion erfolgen. Bevorzugt wird als 

5 Komponente (a5) das Umsetzungsprodukt von Acryl- und/oder Methacrylsaure 
mit dem Glycidylester der Versaticsaure eingesetzt. Dieser Glycidylester ist unter 
dem Namen "Cardura E10" im Handel erhaltlich. 

Als Monomere (a6) konnen alle mit (al), (a2). (a3), (a4) und (a5) 
0 copolymerisierbaren, von (al), (a2), (a3) und (a4) verschiedenen, im wesentlichen 
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sauregruppenfreien ethylenisch ungesattigten Monomere oder Gemische aus 
solchen Monomeren verwendet werden. Als Komponente (a6) kommmen 



Olefine wie Ethylen, Propylen, But-l-en, Pent-l-en, Hex-l-en, 
Cyclohexen, Cyclopenten, Norbonen, Butadien, Isopren, Cylopentadien 
und/oder Dicyclopentadien; 



(Meth)Acrylsaureamide wie (Meth)Acrylsaureamid, N-Methyl -, N,N- 
Dimethyl-, N-Ethyl-, N,N-Diethyl-, N-Propyl-, N,N-Dipropyl, N-Butyl-, 
N,N-Dibutyl-, N-Cyclohexyl- und/oder N,N-Cyclohexyl-methyl- 
(meth)acrylsaureamid ; 



Epoxidgruppen enthaltende Monomere wie der Glycidylester der 
Acrylsaure, Methacrylsaure, Ethacrylsaure, Crotonsaure, Maleinsaure, 
Fumarsaure und/oder Itaconsaure; 



vinylaromatische Kohlenwasserstoffe, wie Styrol, alpha-AJJcylstyrole, 
insbesondere alpha-Methylstyrol, und/oder Vinyltoluol; 

Nitrile wie Acrylnitril und/oder Methacrylnitril; 

Vinylverbindungen wie Vinylchlorid, Vinylfluorid, Vinylidendichlorid, 
Vinylidendifluorid; N-Vinylpyrrolidon; Vinylether wie Ethylvinylether, 
n-Propylvinylether, Isopropylvinylether, n-Butylvinylether, 

Isobutylvinylether und/oder Vinylcyclohexylether; Vinylester wie 
Vinylacetat, Vinylpropionat, Vinylbutyrat, Vinylpivalat und/oder der 
Vinylester der 2-Methyl-2-ethylheptansaure; und/oder 
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Polysiloxanmakromonomere, die ein zahlenmitderes Molekulargewicht 
Mn von 1.000 bis 40.000, bevorzugt von 2.000 bis 20.000, besonders 
bevorzugt 2.500 bis 10.000 und insbesondere 3.000 bis 7.000 und im 
Mittel 0,5 bis 2,5, bevorzugt 0,5 bis 1,5, ethylenisch ungesattigte 
Doppelbindungen pro Molekul aufweisen, wie sie in der DE-A-38 07 571 
auf den Seiten 5 bis 7, der DE-A 37 06 095 in den Spalten 3 bis 7, der 
EP-B-0 358 153 auf den Seiten 3 bis 6, in der US-A 4,754,014 in den 
Spalten 5 bis 9, in der DE-A 44 21 823 oder in der der intemationalen 
Patentanmeldung WO 92/22615 auf Seite 12, Zeile 18, bis Seite 18, Zeile 
10, beschrieben sind, oder Acryloxysilan-enthaltende Vinylmonomere, 
herstellbar sind durch Umsetzung hydroxyfunktioneller Silane mit 
Epichlorhydrin und anschlieBender Umsetzung des Reaktionsproduktes 
mit Methacrylsaure und/oder Hydroxyalkylestem der (Meth)acrylsaure; 



20 



15 in Betracht. 

Vorzugsweise werden vinylaromatische Kohlenwasserstoffe eingesetzt. 

Es ist von Vorteil, die Polysiloxanmakromonomeren (a6) zusammen mit anderen 
Monomeren (a6) verwenden. Hierbei soU die Menge des oder der 
Polysiloxanmakromonomeren (a6) zur Modifizierung der Acrylatcopolymensate 
(Al) weniger als 5 Gew.-%, bevorzugt 0,05 bis 2,5 Gew,%, besonders bevorzugt 
0,05 bis 0,8 Gew.-%, jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht der zur Herstellung 
des Copoiymerisats (Al) eingesetzten Monomeren, betragen. Die Verwendung 
derartiger Polysiloxanmakromonomerer fuhrt zu einer Verbesserung des Slips und 
des Verlaufs der erfmdungsgemaBen Beschichtungen. 

Die Art und Menge der Komponenten (al) bis (a6) wird so ausgewShlt, daB das 
Polyacrylatharz (Al) die gewunschte OH-Zahl, SSurezahl und 
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G1 as«bergan g stemperamr aufweis, Binders bevorzug, eingesetzte Acryiatb^e 
werden erhalten durch Polymerisation von 

(.1) 20 bis 60 Gew,%, bevorzug, 30 bis 50 Gew.-%, der Komponente (a», 
(a2) 10 bis 50 Ge».-%, bevorzugt 15 bis 40 Gev,-%, der Komponente (a2), 
(a3 ) 1 bis 15 Gew.-%, bevorzugt 1 bis 8 Gew,%, der Komponente (a3), 
, <a4) Obis 25 Gew,%,bevorzugt 5 bis 15 Gew,%, der Komponente (a4), 

(a5 ) 0 bis 25 Gev,-%, bevorzugt 5 bis 15 Ge«,%, der Komponente (a5) und 
(a6) 5 bis 30 Gev,-%, bevorzugt 10 bis 20 Gew.-%, der Komponente (a6), 

5 «obei die Summe der Gewichtsanteile der Komponenten (al) bis (a6, jeweiis 100 

Gew.-% betragt. 

Die Herstellung der erfindungsgema* eingesetzten Polyacrylatha^e (Al, erfolgt 
20 in einem organiscben LOsemitte, oder LOseminelgemiscb und in Gegenwa* 
mindestens ernes Po.ymerisauonsinitiators. Ms organised und 
PolymerisaUonsinidatoren werden die «, die Herstenun g von Po,yacry,athar«n 
Ublichen und Mr die HersteUung von waBrigen Dispersionen geetgneten 
LOsemittel und Polymerisationsinitiatoren eingeset*. Dabei HW» d,e 
2 5 Losemitte, an der Potion mit der vemetzenden Komponente (ID teunenmen und 
somit als Reaktivverdunner (E) wirken. 

Beispiele geeigneter Reaktiverdanner <E> * die mermiscbe H^ng sind 
oligomere Po.yo,e, welche a»s oligomeren Zwischenprodukten, d e durch 
30 von acycliscben Monoolefinen und cycliscben Mo- 
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noolefinen gewonnen werden, durch Hydroformylierung und anschlieBender Hy- 
drierung erhaltlich sind; Beispiele geeigneter cyclischer Monoolefine sind 
Cyclobuten, Cyclopenten, Cyclohexen, Cycloocten, Cyclohepten, Norbonen oder 
7- Oxanorbonen; Beispiele geeigneter acyclischer Monoolefine sind in 
Kohlenwasserstoffgemischen enthalten, die in der Erdolverarbeitung durch 
Cracken erhalten werden (C 5 -Schnitt); Beispiele geeigneter, erfindungsgemaB zu 
verwendender oligomerer Polyole weisen eine Hydroxylzahl von 200 bis 450, ein 
zahlenmittleres Molekulargewicht Mn von 400 bis 1000 und ein massenmittleres 
Molekulargewicht Mwvon 600 bis 1 100 auf; 

Weitere Beispiele geeigneter Reaktivverdtinner (E) sind verzweigte, cyclische 
und/oder acyclische C 9 -Ci 6 -Alkane, die mit mindestens zwei Hydroxylgruppen 
funktionalisiert sind, insbesondere Diethyloctandiole. 

Weitere Beispiele geeigneter Reaktivverdunner (E) sind hyperverzweigte 
Verbindungen mit einer tetrafiinktionellen Zentralgruppe, abgeleitet von 
Ditrimethylolpropan, Diglycerin, Ditrimethylolethan, Pentaerythrit, Tetrakis(2- 
hydroxyethyl)methan, Tetrakis(3-hydroxypropyl)methan oder 2,2-Bis- 
hydroxymethyl-butandiol-(i,4) (Homopentaerythrit). Die Herstellung dieser 
Reaktivverdunner kann nach den ublichen und bekannten Methoden der 
Herstellung hyperverzweigter und dendrimer Verbindungen erfolgen. Geeignete 
Synthesemethoden werden beispielsweise in den Patentschriften WO 93/17060 
oder WO 96/12754 oder in dem Buch von G. R. Newkome, C. N. Moorefield und 
F. Vogtle, "Dendritic Molecules, Concepts, Syntheses, Perspectives", VCH, 
Weinheim, New York, 1996, beschrieben. 

Weitere Beispiele geeigneter Reaktivverdunner (E) sind Polycarbonatdiole, 
Polyesterpolyole, Poly(meth)acrylatdiole oder hydroxylgruppenhaltige 
Polyadditionsprodukte. 



»d0 
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, • t « E( .mirte1 welche als monofunktioneUe 

Reakuvverdunner (E) angesene n.Propanol, 

nRutanol Methoxybutanol, n rroyou 

2-Methoxypropanol, n-Butan . E^g^oixaonoethylether, 

Ethylenglylcolxnonomethylether, ^e^olxnonomethylether, 

Ethylenglykolmonobutylether, Dieth ylenglykolmonobutylether, 

Diethylenglykolmonoethylether, pptlw1ester oder 

7-Hvdroxypropionsaureethylester 
Tnmethylolpropan, w . Derivate a uf Basis von Propylenglykol, z.B. 

3-Methyl-3-methoxybutanol sowie Denvate 

Isopropoxypropanol genannt. 

Die gena^ien Re*— nner und/oder d,e isocyanatteatdven U— ® 
Mnnen auch in der Komponente (HI) vorhanden se,n. 

„ die Polyacrylatharze (Al) zunachst in einem 

Es ist dabei auch moghch, d.e Po ry 

Ufcenutcei, das nicht wasserverdUnnbar * Merimnbaies 
„ach der Poiymerisadon gegebenenfaUs *«* wasserverdu 

Losemittel zu ersetzen. 

• - s-d freie Radikale bildende 

Beisoiele geeigneter Polymensauonsimtia^en s~a - 

BC1SP § .f zB tert . B utylperoxyethylhexanoat, Benzoylperoxad, D.-tert, 

bevorzugt von 2 bis iu vjcw. 
Monomeren, eingesetzt. 

" Die Poly— w*d ^ige^se be, einer Temped von 80 bis 
200°C, vorzugsweise 110 bis 180°C, durchgefiihrt. 

, An nac h einem Zweistufenverfahren 
Bevorzugt wird das Polyacrylatharz (AD nach em 
30 hergestem, da so die rcsultierenden erfindungsgemaBen Besch.ch.ung 
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bessere Verarbeitbarkeit aufweisen. Bevorzugt werden daher Polyacrylatharze 
eingesetzt, die erhaitiich sind, indem 

1. ein Gemisch aus (al), (a2), (a4), (a5) und (a6) oder ein Gemisch aus 
Teilen der Komponenten (al), (a2), (a4), (a5) und (a6) in einem 
organischen Losemittel und/oder in einem der vorstehend genannten 
Reaktivverdunner polymerisiert wird, 

2. nachdem mindestens 60 Gew.-% des aus (al), (a2), (a4), (a5) und 
gegebenenfalls (a6) bestehenden Gemisches zugegeben worden sind, (a3) 
und der gegebenenfalls vorhandene Rest der Komponenten (al), (a2), (a4), 
(a5) und (a6) zugegeben werden und weiter polymerisiert wird und 

3. nach Beendigung der Polymerisation das erhaltene Polyacrylatharz 
gegebenenfalls zumindest teilweise neutralisiert wird, d.h. die 
Sauregruppen in die entsprechende Saureaniongruppen iiberfiihrt werden. 

Daneben ist es aber auch moglich, die Komponenten (a4) und/oder (a5) 
zusammen mit zumindest einem Teil des Losemittels vorzulegen und die 
restlichen Komponenten zuzudosieren. AuBerdem konnen auch die Komponenten 
(a4) und/oder (a5) nur teilweise zusammen mit zumindest einem Teil des 
Losemittels in die Vorlage gegeben werden und der Rest dieser Komponenten wie 
oben beschrieben zugegeben werden. Bevorzugt werden beispielsweise 
mindestens 20 Gew.-% des Losemittels und ca. 10 Gew.-% der Komponente (a4) 
und (a5) sowie gegebenenfalls Teilen der Komponenten (al) und (a6) vorgelegt. 

Bevorzugt ist auBerdem die Herstellung der erfindungsgemaB eingesetzten 
Polyacrylatharze (AD durch ein Zweistufenverfahren, bei dem die erste Stufe 1 
bis 8 Stunden, vorzugsweise 1,5 bis 4 Stunden, dauert und die Zugabe der 
Mischung aus (a3) und dem gegebenenfalls vorhandenen Rest der Komponenten 
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(al), (a2), (a4), (a5) und (a6) innerhalb von 20 bis 120 Minuten, vorzugsweise 
innerhalb von 30 bis 90 Minuten, erfolgt. Nach Beendigung der Zugabe der 
Mischung aus (a3) und dem gegebenenfalls vorhandenen Rest der Komponenten 
(al), (a2), (a4), (a5) und (a6) wird so lange weiter polymerisiert, bis alle 
eingesetzten Monomeren im wesentlichen voUstandig umgesetzt worden sind. 
Hierbei kann sich die zweite Stufe unmittelbar der ersten anschlieBen. Indes kann 
mit der zweiten Stufe erst nach einer gewissen Zeit, beispeilsweise nach 10 min 
bis 10 Stunden, begonnen werden. 

Die Mengeund Zugabegeschwindigkeit des Initiators wird vorzugsweise so 
gewahlt, daB ein Polyacrylatharz (Al) mit einem zahlenmittleren 
Molekulargewicht Mn von 1000 bis 30.000 Dalton erhalten wird. Es ist 
bevorzugt, daB mit dem Initiatorzulauf einige Zeit, im allgemeinen ca. 15 
Minuten, vor dem Zulauf der Monomeren begonnen wird. Ferner ist ein 
Verfahren bevorzugt, bei dem die Initiatorzugabe zum gleichen Zeitpunkt wie die 
Zugabe der Monomeren begonnen und etwa eine halbe Stunde nachdem die 
Zugabe der Monomeren beendet worden ist, beendet wird. Der Initiator wird 
vorzugsweise in konstanter Menge pro Zeiteinheit zugegeben. Nach Beendigung 
der Initiatorzugabe wird das Reaktionsgemisch noch so lange (in der Regel 1,5 
Stunden) auf Polymerisationstemperatur gehalten, bis alle eingesetzten Monomere 
im wesentlichen voUstandig umgesetzt worden sind. "Im wesentlichen voUstandig 
umgesetzt" soU bedeuten, daB vorzugsweise 100 Gew.-% der eingesetzten 
Monomere umgesetzt worden sind, daB es aber auch mogUch ist, daB ein geringer 
Restmonomerengehalt von hochstens bis zu etwa 0,5 Gew.-%, bezogen auf das 
Gewicht der Reaktionsmischung, unumgesetzt zuriickbleiben kann. 

Bevorzugt werden die Monomeren zur HersteUung der Polyacrylatharze (Al) bei 
einem nicht aUzu hohen Polymerisationsfestkorper, bevorzugt bei einem 
Polymerisationsfestkorper von 80 bis 50 Gew.-%, bezogen auf die Comonomeren, 
polymerisiert und anschlieBend die Losemittel teilweise destiUativ entfernt, so 
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daB die entstehenden Polyacrylatharzlosungen (Al) einen Festkorpergehalt von 
bevorzugt 100 bis 60 Gew.-% aufweisen. 



Die HersteUung der erfindungsgemafi zu verwendende Polyaciylatharze (Al) 
weist keine methodischen Besonderheiten auf, sondern erfolgt mit Hilfe der auf 
dem Kunststoffgebiet iiblichen und bekannten Methoden der kontinuierlichen 
oder diskontinuierlichen Copolymerisation unter Normaldruck oder Uberdruck in 
Ruhrkesseln, Autoklaven, Rohrreaktoren oder Taylorreaktoren. 

Beispiele geeigneter (Co)Polymerisationsverfahren werden in den Patentschriften 
DE-A-197 09 465, DE-C-197 09 476, DE-A-28 48 906, DE-A-195 24 182, EP- 
A-0 554 783, WO 95/27742 oder WO 82/02387 beschrieben. 

Taylorreaktoren, die der Umwandlung von Stoffen unter den Bedingungen der 
Taylorstromung dienen, sind bekannt. Sie bestehen in wesentlichen aus zwei 
koaxialen konzentrisch angeordneten Zylindern, von denen der auBere feststehend 
ist und der innere rotiert. Als Reaktionsraum dient das Volumen, das durch den 
Spalt der Zylinder gebildet wird. Mit zunehmender Winkelgeschwindigkeit co : des 
Innenzylinders treten einer Reihe unterschiedlicher Stromungsformen auf, die 
durch eine dimensionslose Kennzahl, die sogenannte Taylor-Zahl Ta, 
charakterisiert sind. Die Taylor-Zahl ist zusatzlich zur Winkelgeschwindigkeit 
des Ruhrers auch noch abhangig von der kinematischen Viskositat v des Fluids 
im Spalt und von den geometrischen Parametern, dem auBeren Radius des 
Innenzylinders r i( dem inneren Radius des AuBenzylinders r a und der Spaltbreite 
d, der Differenz beider Radien, gemaB der folgenden Formel: 

Ta= o> iri d v- 1 (d/r i ) ,/2 (D 
mit d = r a - ri. 
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Bei niedriger WirJcelgeschwindigkeit bildet sich die laminare Couette-Stromung, 
eine einfache Scherstromung, aus. Wird die Rotationsgeschwindigkeit des 
Innenzylinders weiter erhoht, treten oberhalb ernes kritischen Werts abwechselnd 
entgegengesetzt rotierende (kontrarotierende) Wirbel mit Achsen langs der 
Umfangsrichtung aaf. Diese sogenannten Taylor-Wirbel sind 
rotationssymmetrisch und haben einen Durchmesser, der annahernd so groB ist 
wie die Spaltbreite. Zwei benachbarte Wirbel bilden ein Wirbelpaar oder erne 
Wirbelzelle. 

Dieses Verhalten beruht darauf, daB bei der Rotation des Innenzylinders mit 
ruhendem AuBenzylinder die Huidpartikel nahe des Innenzylinders einer 
starkeren Zentrifugalkraft ausgesetzt sind als diejenigen, die weiter vom inneren 
Zylinder entfernt sind. Dieser Unterschied der wirkenden Zentrifagalkrafte drangt 
die Huidpartikel vom tonen- zum AuBenzylinder. Der Zentrifugalkraft wirkt die 
Viskositatskraft entgegen, da bei der Bewegung der Huidpartikel die Reibung 
iiberwunden werden muB. Nimmt die Rotationsgeschwindigkeit zu, dann mmmt 
auch die Zentrifugalkraft zu. Die Taylor-Wirbel entstehen, wenn die 
Zentrifugalkraft groBer als die stabilisierende Viskositatskraft wird. 

Bei der Taylor-Stromung mit einem geringen axialen Strom wandert jedes 
Wirbelpaar durch den Spalt, wobei nur ein geringer Stoffaustausch zwischen 
benachbarten Wirbelpaaren auftritt. Die Vermischung innerhalb solcher 
Wirbelpaare ist sehr hoch, wogegen die axiale Vermischung iiber die Paargrenzen 
hinaus nur sehr gering ist. Ein Wirbelpaar kann daher als gut durchmischter 
Ruhrkessel betrachtet werden. Das Stromungsystem verhalt sich somit wie ein 
ideales Stromungsrohr, indem die Wirbelpaare mit konstanter Verweilzeit wie 
ideale Ruhrkessel durch den Spalt wandem. 

ErfindungsgemaB von Vorteil sind hierbei Taylorreaktoren mit einer SuBeren 
Reaktorwand und einem hierin befindUchen konzentrisch oder exzentrisch 
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angeordneten Rotor, einem Reaktorboden und einem Reaktordeckel, welche 
zusammen das ringspaltformige Reaktorvolumen definieren, mindestens einer 
Vorrichtung zur Zudosierung von Edukten sowie einer Vorrichtung fur den 
Produktablauf, wobei die Reaktorwand und/oder der Rotor geometrisch derart 
5 gestaltet ist oder sind, daB auf im wesentlichen der gesamten Reaktorlange im 
Reaktorvolumen die Bedingungen fur die Taylorstromung erfiillt sind, d.h., daB 
sich der Ringspalt in DurchfluSrichtung verbreitert. 

Als Polyester (A2) sind alle Polyester mit den vorstehend angegebenen OH- 
IO Zahlen, Saurezahlen, Molekulargewichten und Viskositaten geeignet. 

Insbesondere werden Polyester (A2) eingesetzt, die erhaltlich sind durch 
Umsetzung von 

gegebenenfalls sulfonierten Polycarbonsauren oder deren 
veresterungsfahigen Derivaten, gegebenenfalls zusammen mit 
Monocarbonsauren, 

Polyolen, gegebenenfalls zusammen mit Monoolen, 

gegebenenfalls weiteren modifizierenden Komponenten und 

gegebenenfalls einer mit dem Reaktionsprodukt aus (pi), (p2) und 
gegebenenfalls (p3) reaktionsfahigen Komponente. 

Als Beispiele fur Polycarbonsauren, die als Komponente (pi) eingesetzt werden 
konnen, seien aromatische, aliphatische und cycloaliphatische Polycarbonsauren 
genannt. Bevorzugt werden als Komponente (pi) werden aromatische und/oder 
aliphatische Polycarbonsauren eingesetzt. 
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Beispiele fur geeignete Polycarbonsauren sind Phthalsaure, Isophthalsaure, 
Terephthalsaure, Phthalsaure-, Isophthalsaure- oder 

Terephthalsauremonosulfonat, Halogenphthalsauren, wie Tetrachlor- bzw. 
Tetrabromphthalsaure, Adipinsaure, Glutarsaure, Acelainsaure, Sebacinsaure, 
Fumarsaure, Maleinsaure, Trimellithsaure, Pyromellithsaure, 

Tetrahydrophthalsaure, Hexahydrophthalsaure, 1 ,2-Cyclohexandicarbonsaure, 
1 ,3-Cyclohexandicarbonsaure, 1 ,4-Cyclohexandicarbonsaure, 4- 

Methylhexahydrophthalsaure, Endomethylentetrahydrophthalsaure, Tricy- 
clodecan-Dicarbonsaure, Endoethylenhexahydrophthalsaure, Camphersaure, 
Cyclohexantetracarbonsaure oder Cyclobutantetracarbonsaure. Die cycloaliphta- 
tischen Polycarbonsauren konnen sowohl in ihrer cis- als auch in ihrer trans-Form 
sowie als Gemisch beider Formen eingesetzt werden. Geeignet sind auch die ver- 
esterungsfahigen Derivate der obengenannten Polycarbonsauren, wie z.B. deren 
ein- oder mehrwertige Ester mit aliphatischen Alkoholen mit 1 bis 4-C-Atomen 
oder Hydroxyalkoholen mit 1 bis 4 C-Atomen. AuBerdem konnen auch die 
Anhydride der obengenannten Sauren eingesetzt werden, sofem sie existieren. 

Gegebenenfalls konnen zusammen mit den Polycarbonsauren auch 
Monocarbonsauren eingesetzt werden, wie beispielsweise Benzoesaure, tert.- 
Butylbenzoesaure, Laurinsaure, Isononansaure und Fettsauren naturlich 
vorkommender Ole. Bevorzugt wird als Monocarbonsaure Isononansaure 
eingesetzt. 

Geeignete Alkoholkomponenten (p2) zur Herstellung des Polyesters (A2) sind 
mehrwertige Alkohole, wie Ethylenglykol, Propandiole, Butandiole, Hexandiole, 
Hydroxypivalinsaureneopentylester, Neopentylglykol, Diethylenglykol, 
Cyclohexandiol, Cyclohexandimethanol, Trimethylpentandiol, 

Ethylbutylpropandiol, Ditrimethylolpropan, Trimethylolethan, Trimethylolpropan, 
Glycerin, Pentaerythrit, Homopentaerythrit, Dipentaerythrit, Trishydroxiethyl- 
isocyanat, Polyethylenglykol, Polypropylenglykol, gegebenenfalls zusammen mit 
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einwertigen Alkoholen, wie beispielsweise Butanol, Octanol, Laurylalkohol, 
Cyclohexanol, tert.-Butylcyclohexanol, ethoxylierten bzw. propoxylierten 
Phenolen. Des weiteren kommen die nachstehend bei den Bindemitteln (A3) 
beschriebenen Diole (ul) der allgemeinen Formel 2 und die Diole (u2) der 
allgemeinen Formel 3 in Betracht. 

Als Komponente (p3) zur Herstellung der Polyester (A2) geeignet sind 
insbesondere Verbindungen, die eine gegeniiber den funktionellen Gruppen des 
Polyesters reaktive Gruppe aufweisen, ausgenommen die als Komponente (p4) 
genannten Verbindungen. Als modifizierende Komponente (p3) werden 
bevorzugt Polyisocyanate und/oder Diepoxydverbindungen, gegebenenfalls auch 
Monoisocyanate und/oder Monoepoxydverbindungen verwendet. Geeignete 
Komponenten (p3) sind beispielsweise in der DE-A-40 24 204 auf Seite 4, Zeilen 
4 bis 9, beschrieben. 

Als Komponente (p4) zur Herstellung der Polyester (A2) geeignet sind 
Verbindungen, die auSer einer gegeniiber den funktionellen Gruppen des 
Polyesters (A2) reaktiven Gruppe noch eine tertiare Aminogruppe aufweisen, 
beispielsweise Monoisocyanate mit mindestens einer tertiaren Aminogruppe oder 
Mercaptoverbindungen mit mindestens einer tertiaren Aminogruppe. Wegen 
Einzelheiten wird auf die DE-A-40 24 204, Seite 4, Zeilen 10 bis 49, verwiesen. 

Die Herstellung der Polyester (A2) erfolgt nach den bekannten Methoden der 
Veresterung, wie dies beispielsweise in der DE-A-40 24 204, Seite 4, Zeilen 50 
bis 65, beschrieben ist. 

Die Umsetzung erfolgt dabei iiblicherweise bei Temperaturen zwischen 180 und 
280°C, gegebenenfalls in Gegenwart eines geeigneten Veresterungskatalysators, 
wie z.B. Lithiumoctoat, Dibutylzinnoxid, Dibutylzinndilaurat oder para- 
Toluolsulfonsaure. 
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Ublicherweise wird die Herstellung der Polyester (A2) in Gegenwart geringer 
Mengen eines geeigneten Losemittels als Schleppmittel durchgeftthrt. Als 
Schleppmittel werden z. B. aromatische Kohlenwasserstoffe, wie insbesondere 
Xylol und (cyclo)aliphatische Kohlenwasserstoffe, z. B. Cyclohexan oder 
Methylcyclohexan, eingesetzt. 

Besonders bevorzugt werden als Komponente (A2) Polyester eingesetzt, die nach 
einem zweistufigen Verfahren hergestellt worden sind, indem zunachst ein 
hydroxylgruppenhaltiger Polyester mit einer OH-Zahl von 100 bis 300 mgKOH/g, 
einer Saurezahl von weniger als 10 mgKOH/g und einem zahlenmittleren 
Molekulargewicht Mn von 500 bis 2000 Dalton hergestellt wird, der dann in einer 
zweiten Stufe mit Carbonsaureanhydriden zu dem gewunschten Polyester (A2) 
umgesetzt wird. Die Menge an Carbonsaureanhydriden wird dabei so gewahlt, 
daB der erhaltene Polyester die gewunschte Saurezahl aufweist. Fur diese 
Umsetzung sind alle iibUcherweise eingesetzten Saureanhydride, wie z.B. 
Hexahydrophthalsaureanhydrid, Trimemmsaureanhydrid, Pyromellithsaureanhy- 
drid, Phthalsaureanhydrid, Camphersaureanhydrid, Te- 

trahydrophthalsaureanhydrid, Bernsteinsaureanhydrid und Gemische dieser 
und/oder anderer Anhydride und insbesondere Anhyride aromatischer 
Polycarbonsauren, wie Trimellithsaureanhydrid, geeignet. 

Es ist gegebenenfalls mCgUch, daB das Polyacrylatharz (Al) zumindest teilweise 
in Gegenwart des Polyesters (A2) hergestellt worden ist. Vorteilhafterweise 
werden in diesem Fall mindestens 20 Gew.-% und besonders vorteilhafterweise 
40 bis 80 Gew.-% der Komponente (Al) in Gegenwart der Komponente (A2) 
hergestellt. 

Die gegebenenfalls restlich vorhandene Menge der Komponente (Al) wird der 
Bindemittellosung anschlieBend zugegeben. Dabei ist es moglich, daB dieses 
bereits polymerisierte Harz die gleiche Monomerzusammensetzung aufweist wie 
das in Gegenwart des Polyesters aufgebaute Polyacrylatharz. Es kann aber auch 
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ein hydroxylgruppenhaltiges Polyacrylatharz mit einer unterschiedlichen 
Monomerzusammensetzung zugefugt werden. AuBerdem ist es moglich, eine 
Mischung verschiedener Polyacrylatharze und/oder Polyester zuzufiigen, wobei 
gegebenenfalls ein Harz die gleiche Monomerzusammensetzung aufweist wie das 
in Gegenwart des Polyesters aufgebaute Polyacrylatharz. 

Als hydroxyl- und sauregruppenhaltiges erfindungsgemaB zu verwendendes 
Polyurethanharz (A3) sind alle Polyurethanharze mit den angegebenen OH- 
Zahlen, Saurezahlen, Molekulargewichten und Viskositaten geeignet. 

Geeignete Polyurethanharze werden beispielsweise in den folgenden Schriften 
beschriebenen: EP-A-355 433, DE-A-35 45 618, DE-A-38 13 866. DE-A-32 10 
051, DE-A-26 24 442, DE-A-37 39 332, US-A-4,719,132, EP-A-89 497, US-A- 
4,558,090, US-A-4,489,135, DE-A-36 28 124, EP-A-158 099, DE-A-29 26 584, 
EP-A-195 931, DE-A-33 21 180 und DE-A-40 05 961. 

M der Komponente (D werden vorzugsweise Polyurethanharze (A3) eingesetzt, 
die durch Umsetzung von isocyanatgruppenhaltigen Prapolymeren mit gegenuber 
Isocyanatgruppen reaktiven Verbindungen herstellbar sind. 

Die Herstellung von isocyanatgruppenhaltigen Prapolymeren kann durch 
Reaktion von Polyolen mit einer Hydroxylzahl von 10 bis 1800, bevorzugt 50 bis 
1200 mg KOH/g, mit uberschussigen Polyisocyanaten bei Temperaturen von bis 
zu 150°C, bevorzugt 50 bis 130°C, in organischen Losemitteln, die nicht mit 
Isocyanaten reagieren konnen, erfolgen. Das Aquivalentverhaltnis von NCO- zu 
OH-Gruppen liegt zwischen 2,0:1,0 und > 1,0:1,0, bevorzugt zwischen 1,4:1 und 
1,1:1. 

Die zur Herstellung des Prapolymeren eingesetzten Polyole konnen 
niedermolekular und/oder hochmolokular sein und reaktionstrage anionische bzw. 
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zur Anionenbildung befahigte Gruppen enthalten. Es konnen auch 
niedermolekulare Polyole mit einem Molekulargewicht von 60 bis zu 400 Dalton, 
zur Herstellung der isocyanatgruppenhaltigen Prapolymere mitvenvendet werden. 
Es werden dabei Mengen von bis zu 30 Gew,% der gesamten Po- 
lyol-Bestandteile, bevorzugt etwa 2 bis 20 Gew,%, eingesetzt. 

Urn ein NCO-Prapolymeres hoher Flexibility zu erhalten, sollte ein hoher Anteil 
eines Uberwiegend linearen Polyols mit einer bevorzugten OH-Zahl von 30 bts 
150 mo KOH/g zugesetzt werden. Bis zu 97 Gew,% des gesamten Polyols 
konnen aus gesatdgten und ungesattigten Polyestern und/oder Polyethern nut 
einer zahlenmittleren Molerkulargewicht Mn von 400 bis 5000 Dalton bestehen. 
Die ausgewahlten Polyetherdiole sollen keine ubermaBigen Mengen an 
Ethergruppen einbringen, weil sonst die gebildeten Polymere in Wasser 
anquellen. Polyesterdiole werden durch Veresterung von orgamschen 
Dicarbonsauren oder ihren Anhydriden mit organischen Diolen hergestellt oder 
leiten sich von einer Hydroxycarbonsaure oder einem I^cton ab. Urn verzwexgte 
Polyesterpolyole herzusteUen, konnen in geringem Umfang Polyole oder 
Polycarbonsauren mit einer hoheren Wertigkeit eingesetzt werden. 

Bevorzugt besteht die zur Herstellung der Polyurethanharze eingeseute 
Alkoholkomponente zumindest zu einem gewissen Anteil aus 



uj) mindestens einem Diol der Formel 



HOH; 




(2), 
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in der R 3 und R 4 jeweils einen gleichen oder verschiedenen Rest darstellen 
und fur einen Alkylrest mit 1 bis 1 8 C-Atomen, einen Arylrest oder einen 
cycloaliphatischen Rest stehen, mit der MaBgabe, daB R 3 und/oder R 4 
nicht Methyl sein darf, und/oder 
U2) mindestens einem Diol der Formel 3 

R 7 R 8 



R 5 C — (R 6 ) n C— R 9 (3), 

OH OH 

in der R 5 , R 7 , R 8 und R 9 jeweils gleiche oder verschiedene Reste darstellen 
und fur einen Alkylrest mit 1 bis 6 C-Atomen, einen Cycloalkylrest oder 
10 einen Arylrest stehen und R 6 einen Alkylrest mit 1 bis 6 C-Atomen, einen 

Arylrest oder einen ungesattigten Alkylrest mit 1 bis 6 C-Atomen darstellt, 
und n entweder 0 oder 1 ist. 



Als Diole (uj) sind alle Propandiole der Formel 2 geeignet, bei denen entweder 
15 R 3 oder R 4 oder R 3 und R 4 nicht gleich Methyl ist, wie beispielsweise 
2-Butyl-2-ethylpropandiol-l ,3, 2-Butyl-2-methylpropandiol-l ,3, 

2-Phenyl-2-methylpropan-diol- 1,3, 2-Propyl-2-ethylpropandiol- 1,3, 

2-Di-tert.-butylpropandiol-l ,3, 2-Butyl-2-propylpropandiol-l ,3, 

l-Dihydroxymethyl-bicyclo[2,2.1]heptan, 2,2-Diethylpro-pandiol-l,3, 2,2-Di- 
2 0 propylpropandiol-1 ,3, 2-Cyclo-hexyl-2-methylpropandiol-l ,3 und andere. 

Als Diole (u2) (Formel 2) konnen beispielsweise 2,5-Dimethyl-hexandiol-2,5, 
2,5-Diethylhexandiol-2,5, 2-Ethyl-5-methylhexandiol-2,5, 2,4-Dimethyl- 
pentandiol-2,4, 2,3-Dimethylbutandiol-2,3, 1 ,4-(2'-Hydroxypropyl)-benzol und 
2 5 1 ,3-(2*-Hydroxypropyl)-benzol eingesetzt werden. 
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Bevorzugt werden als Diole (ui) 2-Propyl-2-ethylpropandiol-l,3, 2,2- 
Diethylpropandiol-1,3, 2-Butyl-2-ethyl P ropandiol-l,3 und 2-Phenyl-2-ethyl- 
propandiol-1,3 und als Komponente (u 2 ) 2,3-Dimethyl-butandiol-2,3 sowie 2,5- 
Dimethylhexandiol-2,5 eingesetzt. Besonders bevorzugt werden als Komponente 
( ai ) 2-Butyl-2-ethyl-propandiol-l ,3 sowie 2-Phenyl-2-ethylpropandiol-l ,3 
und als Komponente (u 2 ) 2,5-Dimethylhexandiol-2,5 eingesetzt. 

Die Diole On) und/oder (u 2 ) werden iiblicherweise in einer Menge von 0,5 bis 15 
Gew.-%, bevorzugt 1 bis 7 Gew.-% eingesetzt, jeweils bezogen auf das 
Gesamtgewicht der zur Herstellung der Polyurethanharze (A3) eingesetzten 
Aufbaukomponenten . 

Als typische multifunktionelle Isocyanate zur Herstellung der Polyurethanharze 
werden aliphatische, cycloaliphatische und/oder aromatische Polyisocyanate mit 
mindestens zwei Isocyanatgruppen pro Molekul verwendet. Bevorzugt werden die 
Isomeren oder Isomerengemische von organischen Diisocyanaten. Aufgrund ihrer 
guten Bestandigkeit gegenuber ultraviolettem Licht ergeben (cyclo)aliphatische 
Diisocyanate Produkte mit geringer Vergilbungsneigung. Die zur Bildung des 
Prapolymeren gebrauchte Polyisocyanat-Komponente kann auch einen Anteil 
hoherwertiger Polyisocyanate enthalten, vorausgesetzt dadurch wird keine 
Gelbildung verursacht. Als Triisocyanate haben sich Produkte bewahrt, die durch 
Trimerisation oder Oligomerisation von Dusocyanaten oder durch Reaktion von 
Diisocyanaten mit polyfunktionellen OH- oder NH-Gruppen enthaltenden 
Verbindungen entstehen. Die mittlere Funktionalitat kann gegebenenfalls durch 
Zusatz von Monoisocyanaten gesenkt werden. 

Als Beispiele filr einsetzbare Polyisocyanate werden Phenylendiisocyanat, 
Toluylendiisocyanat, Xylylendiisocyanat, Bisphenylendiisocyanat, Naphtylendi- 
isocyanat, Diphenylmethandiisocyanat, Isophorondiisocyanat, 

Cyclobutandiisocyanat Cyclopentylendiisocyanat, Cyclohexylendiisocyanat, 



# 
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Methylcyclohexylendiisocyanat, Dicyclohexylmethandiisocyanat, 
Ethylendiisocyanat, Trimethylendiisocyanat, Tetramethylendiisocyanat, Pentame- 
thylendiisocyanat, Hexamethylendiisocyanat, Propylendiisocyanat, 

Ethylethylendiisocyanat und Trimethylhexandiisocyanat genannt. 

Zur Herstellung festkorperreicher Polyurethanharzlosungen werden insbesondere 
Diisocyanate der allgemeinen Formel 3 

R 10 R 11 

\ / 

OCN — C — X — C — NCO (3) 
R 10 R 11 

eingesetzt, wobei X fur einen zweiwertigen, aromatischen Kohlenwasserstoffrest, 
vorzugsweise fur einen ggf. Halogen-, Methyl- oder Methoxy-substituierten Na- 
phthylen-, Diphenylen- oder 1,2-, 1,3- oder 1,4-Phenylenrest, besonders 
bevorzugt fur einen 1 ,3-Phenylenrest und R 10 und R n fur einen Alkylrest mit 1 - 4 
C-Atomen, bevorzugt fur einen Methylrest, stehen. Diisocyanate der Formel 3 
sind bekannt (ihre Herstellung wird beispielsweise in der EP-A-101 832, 
US-PS-3, 290,350, US-PS-4, 130,577 und der US-PS-4,439,616 beschrieben) und 
zum Teil im Handel erhaltlich (l,3-Bis-(2-isocyanatoprop-2-yl)-benzol wird 
beispielsweise von der American Cynamid Company unter dem Handelsnamen 
TMXDI (META)® verkauft). 

Weiterhin bevorzugt als Polyisocyanatkomponente sind Diisocyanate der Formel 
4: 

H NCO 

R 13 -NCO W 
R 12 H 
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mit: R 12 fur einen zweiwertigen Alkyl- oder Aralkylrest mit 3 bis 20 
Kohlenstoffatomen und 

R 13 fur einen zweiwertigen Alkyl- oder Aralkylrest mit 1 bis 20 
Kohlenstoffatomen; 



Insbesonderel-Isocyanato-a-O-isocyanatopiop-l-yDcyclohexan. 

Polyurethane sind im allgetneinen nich, mit Wasser vertragUch, wenn nich, bei 
inrer Synthese spezielle Bestandteile eingebau, und/oder bescndere Herstellungs- 
schritte vorgenommen werden. So Mnnen zur Herstellung der Polyurethanharze 
Verbindungen verwende, werden, die zwei mit Isocyanatgruppen reagterende 
H-aktive Gruppen und tnindestens eine Gruppe enthalten, die die Wasser- 
dispergierbarkeit gewahrleiste, Geeignete Gruppen dieser Art sind nichtionische 
Gruppen (z. B. Polyether), anionische Gruppen, Gemische dieser beiden Gruppen 
oder kationische Grappen. 

So kann eine so groBe Saurezahl in das Polyurethanharz eingebau, werden, daB 
aas neutfalrsierte Produk, stabil in Wasser zu dispergieren 1st. Hierzu dienen 
Verbindungen, die tnindestens eine gegenUber Isocyanatgruppen reakuve Gruppe 
und tnindestens eine zur Anionenbildung befahigte Gruppe enthalten. Geeignete 
gegenUber Jsocyanat^ppen reaktive Gruppen sind insbesondere Hy- 
droxylgruppen sowie primare und/oder sekundare Aminogruppen. Gruppen, <he 
zur Anionenbildung befahigt sind, sind Carboxyl-, Sulfonsaure- und/oder 
Phosphonsauregruppen. Vorzugsweise werden Alkansauren mit zwe, 
Substintenten am alphha-standigen Kohlenstoffatom eingesetzt. Der Subsutuent 
kann eine Hydroxylgruppe, eine AUcylgruppe oder eine AUcylolgruppe sein. Dtese 
Polyole haben wenigstens eine, im aUgemeinen 1 bis 3 Carboxylgruppen tm 
Molek.il. Sie haben zwei bis etwa 25, vorzugsweise 3 bis 10 Koh.enstoffa.om. 
Das Carboxytgruppen enM.ce Polyol kann 3 bis 100 Gew,%, vorzugsweise 5 
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0 



bis 50Gew,%, des gesamten PolyolbestmdK . les 

ausmachen. ^U-Prapolymeren 

Die durch die Carboxylgruppenneutralisation in Salzfom, *«• u 
5 ionisierbaren Carbon u verfugbare Menge an 

Daren Carboxylgruppen betragt im allgemeinen wenigstens 0 4 Gew * 
vorzugsweise wenigstens 0 7 Gew v k ' 

s cni u,/ oew.-%, bezogen auf den Feststoff u 
Grenze betragt etwa 12 Gew % n;„ x* ^ 

vorzugsweise wenigstens 10 me KOH/ 0 p • u g 0H/g ' 

— * ». obere dCT Ste ^; i;t ~* 

vorzug^eise bei 40 mg KOH/g, bezogen „ den * B ' & 
S " ™ Bereich von 20 bi S 40 mg KOH/g. ^ 

Die Isocyanatgruppen des isocyanatgruppenhaldgen P* m . 

vORugsweise in einer solchen Menge zugegeben dae „ / 

- *-* » Moie^gewicb^bang::^: ^TT^ 

«*» vo^. organiscne vei du rr H r 

— unovode, primare A m ino gra ^ g : th l riyd, ; X5 "- 

«- m ^ erM be rfu ^ ao neHePo iyol e^ n gl ta ^ t : n : * 
Polyole wer d en Tri m .,h , , ein 8«^- At Be.sp.el fllr einsetzbare 

y werto Tnmethylolpropan, 1,3,4- Bulantriol Glycerin p „,. ■ 
Mesoe^bn,, Arabit, Adonic usw . geilann , ( ^ 

eingesetzt. "orzugt mrd Tnmelhyloipropan 

Zur Herseeltang des erfindungsgenflBen Polyurethanharzes wird h 
~ ei„ .ocyana.gn.ppen aafcyeisendes Z^ZZL T 
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aoff-Handbuch, Band 7: Po.yure.hane, herausgegeben von Dr. Y. Oe«e>, Carl 

Hanser Verlag, MUncnen, Wien 1983). Beispiele «r die 

Hanser ve g 2 und te DE . 0 S 32 10 051 beschne- 

Prapolymeren sind ra der DE-Oo zt> z» 

ben tTHers^ng der Polyu^annarze *ann nacb den be.ann.en Verfabren 
5 erfolgen (z.B. Acetonverfahren). 

Die umseunng der K 0 mponen.en Kann gegebenenraHs in ^ 
Ka.alysa.ors, w* Organozinnverbindungen und/oder .eruaren Annnen, erfolgen. 

10 Zur Her,e,.u„ g der PrSpolynieren werden die Mengen der KomponenKn so 
gewahl, daB das AquivalenrverMltnis von NCO- zu OH-Gruppen zwrscnen 2,0 . 
1 ,0 und > 1 ,0 : 1 ,0, bevorzug. zwischen 1 ,4 : 1 und 1 ,1 : 1 , beg.. 

Das NCO-mpo,ym« wenigs.ens erwa 0,5 Gew,% Isocyana.gruppen, 

15 v^eise IZ™ . *»-* NCO, bezogen au f den D* obere 

cLe Heg, bei erwa 15 Cew.-%, vorzugsweise !0 binders bevorzug. 

bei 5 Gew.-% NCO. 

Ms Komponen. (A4) gedgne. sind alle uu. den Ubngen Bes^eilen der 
2 „ Komponl (I) ver^glicben, wasserverdUnnbaren —werse 
acryliene Polyure<hanharze und/oder Polyesteracrylate. 

fcsbesondere en** die ganz besonders bevorzug.e Komponenre (D als 

Bindemittel (A) 

25 (A1 ) nu„des.ens20Gevv,%mindes.enseinesPolyacryla*arzes(Al), 

(A2) 0 bis 30 Gew.-% mindestens eines Polyesters (A2), 
30 (A3) Obis 80 Gew,% minder eines Polyureftanharzes (A3) und 
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(A 4) 0 bis 10 Gew,% mindes<ens eu.es wei.eren Bindeminels (A4), 

wob ei die S„n»e der Gewich<san.ei,e «- (Al, bis (A4, jeweils 



100 Gew.-% betragt. 



0 



Neben den erfindungswesenflichen hydrophoben Po.yes.em (C u n d den 
Bindemitteln (A) kann die KomponenK (D ais Bes.and.eil (D, aUe lackubUchen 
™ unlder in An.ei.en von 0 bis 60 Gew..%, bezogen auf 

Besclh.ungss.o ff en Ublichen Pign.en, die - Wasser n.ch. - 
sich ta Wasser nich. ..sen, als auch die UbUcherwe.se « konvenuoneuen 
S lcbb.ngss.0* ange— Pigment eingese*. 
kennen aus anorganischen oder organischen Verbindungen bes.eben und konnen 
e r uloder farbgebend sein. Der erflndungsgen.Be Besc„ich.u„ g ss.off 

La. Z brei,e der Beschicb.ungss.orr und ermOglich. die Reahs.emng e,er 
Vielzahl von Farbtonen. 

A,s Effektpigmen.e (D) kOnnen Me.aupianchenpigmen.e, wie handCsUbUcbe 
Mullen, gemaB DE-A-3S 36 .S3 Cn— A— r„n.n, 
2 handelsubhche Bdels—en sowie nich. me^scbe am- ■ 
wi e z um Beispiel Perlglan,- bzw. m^pigmen., 
Beispiele fUr geeignere anorganische (arbgebende Pigmeme s.nd T,<and.ox.d, 
"1, Si— und RUB. Beispiele «r geeigne.e orgarusch 
"end Pigment ,nd h—nblau, Cromophrhalro, Irgazinorange und 
" «* geeigne* ***** sind Kre.de, Cal— * 
B— , SU*a,e wie Tatt oder Kaohn, Kiese M uren, Ox.de w. 
"umhydroxid Oder Magnesiumbydrox.d, Nanoparuke, <=der organic 
3 « wie Te^asem, CeUuicefasem, Polyene, oder Hofcmehl. 
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Als weiteren Bestandteil (F) kann die Komponente (D mindestens ein 
organisches, gegebenenfalls wasserverdunnbares Losemittel enthalten. Solche 
Losemittel konnen auch an der Reaktion mit der vernetzenden Komponente (ID 
teilnehmen und somit als Reaktiwerdunner (E) wirken. 

Beispiele fur geeignete Losemittel (F) sind die schon bei der Herstellung der 
Polyacrylatharze (Al) genannten Verbindungen (siehe oben). Weiterhin geexgnet 
sind Ester, Ketone, Ketoester, Glykolether wie Ethylen-, Propylen- oder 
Butylenglykolether, Glykolester wie Ethylen-, Propylen- oder Butylenglykolester 
oder Glykoletherester wie Ethoxyethylpropionat und IsopropoxypropanoL 
AuBerdem kommen aliphatische und aromatische Losemittel wie Dipenten, Xylol 
oder Shellsol R in Betracht. 

Die Losemittel (F) kennen weiterhin teilweise oder vollstandig aus 
niedermolekularen oligomeren Verbindungen bestehen, die gegeniiber der 
vernetzenden Komponente (ID reaktiv oder auch nicht reaktiv sein konnen. 
Sofern sie reaktiv sind, handelt es sich urn Reaktiverdunner (E). 

Beispiele geeigneter Reaktiverdunner (E) werden vorstehend beschrieben. 

Als Bestandteil (G) enthalt die Komponente (D gegebenenfalls mindestens ein 
NeutralisationsmitteL 

Beispiele geeigneter NeutraUsationsmittel (G) fur in Kationen umwandelbare 
funktionelle Gruppen (i) sind anorganische und organische Sauren wie 
Schwefelsaure, Salzsaure, Phosphorsaure, Ameisensaure, EssigsSure, Milchsaure, 
Dimethylolpropionsaure oder Zitronensaure. 
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Beispiele fur geeignete Neutralisationsmittel (G) fur in Anionen umwandelbare 
funktionelle Gruppen (ii) sind Ammoniak, Ammoniumsalze, wie beispielsweise 
Ammoniumcarbonat oder Ammoniumhydrogencarbonat, sowie Amine, wie z.B. 
Trimethylamin, Triethylamin, Tributylamin, Dimethylanilin, Diethylanilin, 
Triphenylamin, Dimethylethanolamin, Diethylethanolamin, 

Methyldiethanolamin, Triethanolamin und dergleichen. Die Neutralisation kann 
in organischer Phase oder in waBriger Phase erfolgen. Bevorzugt wird als 
Neutralisationsmittel (G) Dimethylethanolamin eingesetzt. 

Die insgesamt in dem erfindungsgemaBen Beschichtungsstoff eingesetzte Menge 
an Neutralisationsmittel (G) wird so gewahlt, daB 1 bis 100 Aquivalente, 
bevorzugt 50 bis 90 Aquivalente der funktionellen 
Gruppen (i) oder (ii) des Bindemittels (A) neutralisiert werden. Das 
Neutralisationsmittel (D) kann dabei der Komponente (D, (ID und/oder (ID) 
zugesetzt werden. Bevorzugt wird das Neutralisationsmittel (G) aber der 
Komponente (IE) zugesetzt. 

Als Bestandteil (H) kann die Komponente (I) mindestens ein rheologiesteuerndes 
Additiv enthalten. Beispiele geeigneter rheologiesteuemder Additive sind die aus 
den Patentschriften WO 94/22968, EP-A-0 276 501, EP-A-0 249 201 oder WO 
97/12945 bekannten; vemetzte polymere Mikroteilchen, wie sie beispielsweise in 
der EP-A-0 008 127 offenbart sind; anorganische Schichtsilikate wie 
Aluminium-Magnesium-Silikate, Natrium-Magnesium- und 

Natrium-Magnesium-Huor-Lithium-Schichtsilikate des Montmorillonit-Typs; 
Kieselsauren wie Aerosile; oder synthetische Polymere mit ionischen und/oder 
assoziativ wirkenden Gruppen wie Polyvinylalkohol, Poly(meth)acrylamid, 
Poly(meth)acrylsaure, Polyvinylpyrrolidon, Styrol-Maleinsaureanhydrid- oder 
Ethylen-Maleinsaureanhydrid-Copolymere und ihre Derivate oder hydrophob 
modifizierte ethoxyherte Urethane oder Polyacrylate. Bevorzugt werden als 
rheologiesteuernde Additive Polyurethane eingesetzt. 



& 
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Die Komponente CD *ann -Berdem noch rnindestens ein weiteres ubliches 
Lackadditiv (H) enthalten. Beispiele fur derartige Additive (H) srnd 



10 



UV-Absorber; 
Radikalfanger; 

Katalysatoren fur die Vernetzung; 
Slipadditive; 

Polymerisationsinhibitoren; 



i 5 . Entschaumer; 

Emulgatoren, insbesondere nicht ionische Emulgatoren wie alkoxylierte 
Alkanole und Polyole, Phenole und Alkylphenole oder aniomsche 
Emulgatoren wie Alkalisalze oder Ammoniumsalze von Alkancarbon- 
20 sauren, AlkansulfonsSuren, und Sulfosauren von alkoxylierten Alkanolen 

und Polyolen, Phenolen und Alkylphenole; 

. Netzmittel wie Siloxane, fluorhaltige Verbindungen, 
Carbonsaurehalbester, Phosphorsaureester, Polyacrylsauren und deren 
2 5 Copolymere oder Polurethane; 

Haftvermittler; 



30 



Verlaufrnittel; 
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filmbUdende Hilfsmittel wie CeUulose-Derivate; 
Flammschutzmittel, 

Photoinitiatoren, wie Photoinitiatoren vom Norrish n-Typ, deren 
Wirkungsmechanismus auf einer intramolekularen Variante der 
Wasserstoff-Abstraktionsreaktionen beruht, wie sie in vielfaltiger Weise 
bei photochemischen Reaktionen auftreten; beispielhaft sei hier auf 
Rompp Chemie Lexikon, 9. erweiterte und neubearbeitete Auflage, Georg 
Thieme Verlag Stuttgart, Bd. 4, 1991, verwiesen. 

Weitere Beispiele geeigneter Additive (D) werden in dem Lehrbuch 
.^ckadditive" von Johan Bieleman, WUey-VCH, Weinheim, New York, 1998, 
beschrieben. 

Selbstverstandlich konnen die genannten Additive (H) auch separat dem 
erfmdungsgemaBen Beschichtungsstoff zugesetzt werden. In diesem FaU werden 
die Additive (H) dann als Komponente (IV) bezeichnet. 

Der eriindungsgemafie Beschichtungsstoff kann des weiteren Reaktiverdunner 
(E) fur die Hartung mit aktinischer Strahluhg enthalten. 

Als strahlenhartbare Reaktivverdimner (E) kommen niedermolekulare 
polyfunktioneUe ethylenisch ungesattigte Verbindungen in Betracht. Beis pi ele 
geeigneter Verbindungen dieser Art sind Ester der Acrylsaure mit Polyolen, wie 
Neopentylglykoldiacrylat, Trimethylolpropantriacrylat, Pentaerythrittnacrylat 
Oder Pentaerythrittetraacrylat; oder Umsetzungsprodukte von 
Hydroxyalkylacrylaten mit Polyisocyanaten, insbesondere aUphatischen 
Polyisocyanaten. 



10 
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KomponentenWeingeseadieaus 

„, 15 bis 80 Gew.-*. des Bindemittels (A), 
20 Ms 90 Gew,%, bevorzugt 35 

^esondere die p*«- <** ^ 

(A3), 

3 bis 30 Gew.-%, besonders bevorzugt 5 bis 
. x bis 40 Ge«.-%. bevorzugt 3 3 ^ 
25 Gew-% und insbesondere 10 to 
Polyesters (C), 

• o womeats und/oderFUllstoffs(D), 
0 bis 60 Gew.-* mindestens ernes P lg ments 

• * Reaktiverdunners (E) fur 

. ■ °j* I « »tj— - -»—-«— 

Strahlung, 

or 10 bis 40 Gew.-%, mindestens eines 

- 'iL^-— ^ 

20 . o bis 20 Oew.-., 0, * W Oe..-», — eines 

Neutralisationsroittels (G), 

0b i s ,0Oe^,^--0Oe W ..*— — 
„ ' — Zusa— (HX^addiUv)^ 

«nes der nachstehend beschriebenen 
n k c ro Gew-% mindestens ernes aer n 
0 bis 80 Gew. wStraMunghartbarsind 
Bestandteile, welche mit akumscher Strahlung 
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bestehen, wobei die Sunune der Gewichtsanteile aller Bestandteile jeweils 100 
Gew.-% betragt. 

Der weitere wesenukhe Bestandteil des erfindungsgemaBen Beschich.ungss.offs 
is, mindestens eta VemeUnngsmifel (B), welches in der Komponente (D) 

enthalten ist. 

Be, den Vemetzungstnitteln (B) handel. es sich um mindestens ein gegebenfalls 
in einem Oder mehreren organischen, gegebenenfalls wasserverdUnnbaren 
Losemitteln geWs.es Oder dispergiertes Di- und/oder Polyisocyanat (B). 

Bei der Pdyisccyanatkomponente (B) handelt es sich um organische 
Polyisocyanate, insbesondere sogenanme Lackpolyisocyanate, mit aliphausch, 
cycloaliphatisch, araliphadsch und/oder aromatisch gebundenen, fte.en 
Isccyanatgruppen. Bevorzug, werden Polyisocyanate mit 2 bts 5 
isocyanatgruppen pro Molekul und mit Viskoshmen von 100 bts 10.000, 
vorzugsweise 100 bis 5.000 und - sofem das tnanuelle Vermischen der 
Komponenten (I), (K) und (!!!) vorgesehen is, - insbesonde. .00 bis 2.000 mPas 
(bei 23-C) eingesetzt. Gegebenenfalls Mnnen den Polyisocyanaten noch gennge 
Mengen organisches Losemittel, bevorzug, 1 bis 25 Gew,%, bezogen auf reines 
Polyisocyana. zugegeben werden, um so die Einarbeitbarkei. des Isocyana.es zu 
verbessem und gegebenenfalls die Viskosi* des Polyisocyanats auf einen Wert 
innerhalb der obengenannten Bereiche abzusenken. Als Zusatzmittel geeigne* 
LOsemioel fur die Polyisocyanate sind beispielsweise Methoxypropylacetat oder 
i Ethoxyethylpropiona,, Amylmethylketon oder Burylaceat. AuBerdem k 8 nnen d.e 
Polyisocyanate in ublicher und bekannter Weise hydrophil oder hydrophob 
modifiziert sein. 

Beispiele fur geeignete Polyisocyana,e (B) sind beispielsweise in "Methoden der 
0 organischen Chemie", Houben-Weyl, Band 14/2, 4. Auflage, Georg Thieme 
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Verlag, Stuttgart 1963, Seite 61 bis 70, und von W. Siefken, Liebigs Annalen der 
Chemie, Band 562, Seiten 75 bis 136, beschrieben. Beispielsweise geeignet sind 
die bei der Beschreibung der Polyurethanharze (A3) genannten Isocyanate 
und/oder isocyanatgruppenhaltigen Polyurethanprapolymere, die durch Reaktion 
5 von Polyolen mit einem UberschuB an Polyisocyanaten hergestellt werden konnen 
und die bevorzugt niederviskos sind. 

Weitere Beispiele geeigneter Polyisocyanate (B) sind isocyanatgruppenhaltige 
Polyurethanprapolymere, die durch Reaktion von Polyolen mit einem UberschuB 

10 an Polyisocyanaten hergestellt werden konnen und bevorzugt niederviskos sind. 
Es konnen auch Isocyanurat-, Biuret-, AUophanat-, Iminooxadiazindon-, Urethan- 
, Harnstoff- und/oder Uretdiongruppen aufweisende Polyisocyanate verwendet 
werden. Urethangruppen aufweisende Polyisocyanate werden beispielsweise 
durch Umsetzung eines Teils der Isocyanatgruppen mit Polyolen, wie z.B. 

15 Trimethylolpropan und Glycerin, erhalten. Vorzugsweise werden aliphatische 
oder cycloaliphatische Polyisocyanate, insbesondere Hexamethylendiisocyanat, 
dimerisiertes und trimerisiertes Hexamethylendiisocyanat, Isophorondiisocyanat, 
2-Isocyanatopropylcyclohexylisocyanat, Dicyclohexylmethan-2,4'-diisocyanat, 
Dicyclohexylmethan^^-diisocyanat oder 1 ,3-Bis(isocyanatomethyl)cyclohexan, 

2 0 Diisocyanate, abgeleitet von Dimerfettsauren, wie sie unter der 
Handelsbezeichnung DDI 1410 von der Firma Henkel vertrieben werden, 1,8- 
Diisocyanato-4-isocyanatomethyl-oktan, l,7-Diisocyanato-4-isocyanatomethyl- 
heptan oder 1 -Isocyanato-2-(3-isocyanatopropyl)cyclohexan. 1 ,3- 
Bis(isocyanatomethyl)cyclohexan, Diisocyanate, abgeleitet von Dimerfettsauren, 

2 5 wie sie unter der Handelsbezeichnung DDI 1410 von der Firma Henkel vertrieben 
werden, 1 ,8-Diisocyanato-4-isocyanatomethyl-oktan, 1 ,7-Diisocyanato-4- 
isocyanatomethyl-heptan oder 1 -Isocyanato-2-(3 -isocyanatopropyl)cyclohexan. 
oder Mischungen aus diesen Polyisocyanaten eingesetzt. 
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<_ besonder, bevo K ngr — Po^a.^ 

„nd/oder AUophanatgruppen oder uemis 
* W "T I m von Hexarne^endiisocyana, wie sie dnrcb 
Polyisocyanate (B) Bas t unter yerwendung 

kataiyrische Ohgomerisrerung von Hexamethy ^^^^^.^ 

■ Kaialvsatoren entstehen, eingesetzt Der rayiso J 

von geeigneten Katalysarare Wni elhaft genannten freien 

k heliebi°en Gemischen der beispieinan gei 
kann im iibrigen auch aus beheoi = en 

Polyisocyanate (B)bestehen. 

^ j „„»m3Be Beschichtungsstoff kann desweiteren 
DK ertadnngsgemaBe ^ je nach 

isocyanatgruppenfreie Vemeunngsrmttei 0 ) -* ^ 
ihrer p.eaMivii, in den Kornpone. - 

Komponente, ewa dutch vorzemg Rornbinationen von 

^ Fachmatm kaan deshalb d» gee.gne e 

andererseits in einfacher Weise auswahlen. 

•„d (R1 sind blockierte Di- und/oder 
Beispieie geeigneter Vemetzungsnuttei <B ) srn 

# ^ Rasis der vorstehend genannten 
Polyisocyanate -f der BlocUmmgsnlitt el sind aliphatische, 

<B) H Be,SP ;;I;: Mono— wie Methyl-, Bury,-, Octy,-, 
cyd oaUphanscheoderaraUphuscheM lainille wie 

Laurylalkohol, Cyclohexanol oder PnenyK 

, • Oxime wie Merhylethytetonoxim, Acetonoxun 
Ethanotatnn, Oxrrne^ ^ CH . a c,de 

Cyclohexanonoxrm, Armne Acetessigsaureeth yles t er, Heterocyclen 

verbindnngen.ieMaions.nred-e^ ^.TU-*— 

den Komponenten (D, 0D und/oder OD) sein. 

30 
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Weitere Beispiele fiir geeignete Vernetzungsmittel (BO sind Polyepoxide (FO, 
insbesondere alle bekannten aliphatischen und/oder cycloaliphatischen und/oder 
aromatischen Polyepoxide, beispielsweise auf Basis Bisphenol-A oder Bisphenol- 
F. Als Polyepoxide (F) geeignet sind beispielsweise auch die im Handel unter 
den Bezeichnungen Epikote® der Firma Shell, Denacol® der Firma Nagase 
Chemicals Ltd., Japan, erhaltlichen Polyepoxide, wie z.B. Denacol EX-411 
(Pentaerythritpolyglycidylether), Den acoI EX -3 2 1 

(Trimethylolpropanpolyglycidylether), Denacol EX-512 (Polyglycerol- 
polyglycidylether) und Denacol EX-521 (Polyglycerolpolyglycidylether). Diese 
Vernetzungsmittel (BO konnen in den Komponenten (D und/oder (UJ) enthalten 



sem. 



Als Vernetzungsmittel (BO konnen auch Tris(alkoxycarbonylamino)tria Z ine der 
Formel 




eingesetzt werden. Diese Vernetzungsmittel (BO konnen in den Komponen* 
und/oder (ID) enthalten sein. 

Beispiele geeigneter Tris(alkoxycarbonylamino)triazine (BO werden in 
Patentschiiften US-A-4,939,213, US-A-5,084,541 oder der EP-A-0 624 
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beschrieben. .nsbesondere werden die Tris(methoxy-, Tris(butoxy- und/oder 
Tris(2-ethylhexoxycatbonylamino)txiazineverwendet. 

Von Vorteil sind die Methy.-Bucyl-Mischester, die Butyi-2-Ed.ylhexyLMi- 
schester und die Butyleste, Diese haben gegenUber dem reinen Methylester den 
Vorzug der besseren USslichkeit in Polymerschmelzen und neigeo auch wemger 
zum Auskristallisieren. 

Jnsbesondere sind Aminoplastharze, beispielsweise Melaminharze, als 
Veme.zungsmi.tel (BO verwendbar. Hierbei kann jedes fiir transparent 
Decklacke oder Klarlacke geeignete Arninoplastharz Oder eine Mischung aus 
solchen Aminoplastharzen verwende, werden. tosbesondere konunen die ttbhchen 
U„d bekannten Aminoplastharze in Betrach,, deren Methylo!- u„d/c4er 
Methoxymethylgruppen z. T. minels Carbama.- Oder AHophanatgruppen deflank- 
tionalisiert sind. Vemetzungsmittel dieser Ar, werden in den Patentschriften US- 
A.4 710 542 und EP -B-0 245 700 sowie in dem Artikel von B. Singh und 
Mitarbelter "Carbamylmed.ylated Melamines, Novel Crosslinkers for the 
Coatings tadusny in Advanced Organic Coatings Science and Technology 
Series 1991, Band 13, Seiten 193 bis 207, beschrieben. Diese Vemetzungsmrttel 
(BO kSnnen in den Komponenten (I) und/oder (HI) enthalten sein. 

Weitere Beispiele geeigneter Vernetzungsmittel (BO sind be«a- 
Hydroxyalkylamide wie N,N,N^N^Tetrakis(2-hyd I oxyethyl)adipa^ud oder 
NNN-,K-Tetrakis(2-hydroxypro Py l)-adipamid. Diese Vemeuungsmrttel (BO 
, konnen in den Komponenten CD und/oder (HI) enthalten sein. 

Weitere Beispiele geeigneter Vernetzungsmittel (BO sind Polyanhydride. Ein 
Beispiel fur ein geeignetes Polyanhydrid ist Polysuccinsaureanhydnd. 
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sind Siloxane, insbesondere 

Siioxane mi, mindestens emer « ^ 
Vernelzungsmittel (BO kSnnen m den Komponenten 



sein. 



,, werden vorteilhaftemeise in einet Menge von mmdestens 
KePolyrsocyanateTOvverden ^ ^ ^ _ % 

70 Gew.-*. besonders bevorzugt m emer Me g 

bez „gen au( das Gesamtgewicnt der Vemeuungsnuttei (B, 

erfmdungsgemata Beschichtungsstoff, eingesem. 

0 . ™ Hi, Restandteile (F) und (H) der 

nicht mit Isocyanatgruppen reagieren. 

a m r Herstellung der erfindungsgemaBen Beschichtungsstoffe 
15 Bevorzugt werden zur Herstellung u 

Komponenten (H) eingesetzt, die aus 

„t *n his 90 Gew.-%, mindestens eines 
(B) 50 bis 100 Gew.-%, bevorzugt 60 bis W ^ 

Vernetzungsmittels, 

20 (F) 0 bis 5 0 Gew.* bevo^ugt 10 bis 40 Gew.-,, rnindestens eines 
organischen, gegebenenfaUs wasserverd.nnba.en I—is und 

^ n his 10 Gew -% mindestens eines ublichen 
(H ) 0 bis 20 Gew.-%, bevorzugt 0 bis 10 uew. 

2 5 Hilfs- und/oder Zusatzstoffes (Lackadditiv), 

b esteben, .obei die - G— eile der Be— ^eils 100 

Gew.-% betragt. 



• 
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Der weitere wesentliche Bestandteile des erfmdungsgemaBen Beschichtungsstoffs 
ist Komponente (HI). 

ErfindungsgemaB enthalt diese Komponente (HI) Wasser oder besteht hieraus. 
ErfmdungsgemaB ist es von Vorteil, wenn die Komponente (ffl) auBer Wasser 
noch weitere geeignete Bestandteile enthalt. 

Beispiele geeigneter Bestandteile sind die vorstehend im Detail beschriebenen 
Bindemittel (A), insbesondere die Bindemittel (A), welche 

(i) ftanktioneUe Gruppen, die durch NeutraHsationsmittel und/oder 
Quaternisierungsmittel in Kationen uberfuhrt werden konnen, und/oder 
kationische Gruppen 



oder 

(ii) funktionelle Gruppen, die durch Neutralisationsmittel in Anionen 
uberfuhrt werden konnen, und/oder anionische Gruppen 

und/oder 

(iii) nichtionische hydrophile Gruppen 

enthalten Von diesen sind die in Wasser gelosten oder dispergierten Bindemittel 
(Al). (A2) und/oder (A3) besonders vorteilhaft und werden deshalb besonders 
bevorzugt verwendet. 

Sofern die Komponente (D Bindemittel (A) enthalt, welche nicht oder nur in 
geringem Umfang in Wasser loslich oder dispergierbar sind, empfiehlt es sich, 
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r,Hpr disDereierten Bindemittel (Al), (A2) 
vor allem die in Wasser gelosten oder dispergien. 

und/oder (A3) zu verwenden. 

Die Bindeminel (A) Wnnen indes auch in der Form einer Pulversluny vorliegen. 
5 ^ Leo die — V—gsmine. (BO in den 

« sein Pnlv— «<* und betannt u„d werden 

^ « ~ » - 

dieDE-A-195 18 392 beschrieben. 

, 0 DarUber hi-aus k ann die Komponente <n» nocH mindesrens einen der vorstebend 
beschriebenen ReaktivverdUnner (E) enthalten. 

Canz besonders bevorzngt werden » HersreUung der erfindnngsgemaBen 
Beschichtnngsstoff Komponenten W eingesetzt, d,e aus 

15 . 2 obis90&w,%,bevorzugt30bis85Gew,%Wasser, 

5 bis 80 Gew,%, bevorzugt .0 bis 60 Gew,% des Bindernittels(A), 
" Lbesondere die po^eren ode, oligomer Harze (A,), (A2, nnd/cder 
2 o (A3), in in Wasser dispergierter odei geloster Form, 

1 his 10 Gew.-%, mindestens eines 
0 bis 20 Gew.-%, bevorzugt 1 bis 1U uew. 

Neutralisationsmittels (G) und 

25 . 0 bis 20 Gew.-%, t-evorzugt 2 bis 10 Gew.-%, mindesrens eines iiblichen 
Hilfs- und/oder Zusatzstoffes (H) (Uckadditiv), 

besrenen, wobei die Summe der Oewiehrsanreile der Be—e JeweUs 100 
Gew.-% betragt. 



30 
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• ^ TUndemittel (A), insbesondere die in Wasser 
Die die in Wasser dispergierten Bindemittei 

TVndemittel (Al) (A2) und/oder (A3), enthaltende Komponente 
dispergierten Bindemittei (Ai), k^-j 

m ka nn einerseits durch Herstellung der Bestandteile in organischen I—el, 
LhheBende Neutrahsien.ng der Sauregn,ppen, insbesondere CarboKylgruppe* 
^ dem Neutralisierungsmittel (G) und abschlieBend Einbnngen der 
ueutraUsierten Bestandteile in deionisiertes Wasser, andererseits durch 
Emulsionspolytnensation der monotneren Bausteine der Bindemtttel (A) » 
Wasser hergesteUt werden. 

Vorzugsweise werden die Komponenten (Al), <A2) und/oder (A3) zunachst in 
organischen l^minem hergesteUt, anscluieBend neutraUsier, und abschheBend 
in neutraUsierter Form als Sekundardispersion in Wasser disperg,ert. 

Bei der Hers«eUun g der in Wasser dispergierten Form der Polyacry,atharze (Al) 
wird die Polymerisation im organischen Wsemiae! vorzngsweise mehrstufig rmt 
seperaten Monotneren- und W ti— fen durchgefUhr, Ganz besonders 
bevorzugt - das Po.yacrylatharz (Al) nach dem schon zuvor beschnebenen 
Zweistufenverfahren hergesteUt, indem 

ein Getnisch aus (al), (a2), (a4), (a5) und (a6) oder ein Gemisch aus 
Tei.en der Komponenten (al), (a2), (a4), (a5) und <*> in einem 
organischen Losemittel polymerisiert wird, 

nachdem mindestens 60 Gew.-% des aus (al), (a2), (a4), (a5) und 
gegebenenfails (a6) bestehenden Gemisches zugegeben worden srnd, (a3) 
und der gegebenenfails vorhandene Rest der Komponenten (al), (a2), (a4), 
(a5) und (a6) zngegeben werden und weiter polymerisiert wird und 

nach Beendigung der Polymerisation das erhaltene Polyacrylatharz (Al) 
gegebenenfails zumindest teilweise neutralisiert wnd. 



20 1- 
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Beispiele fur geeignete Neutrahsationsmittel (G), wie sie in Schritt 3. emgesetzt 
werden sind die schon bei der Herstellung der Komponente (I) beschriebenen 
Ammoniak, Ammoniumsalze und Amine, wobei die Neutralisation in organischer 
Oder in waBriger Phase erfolgen kann. Die insgesamt zur Neutralisierung der 
. Komponente (Al) eingesetzte Menge an NeutraUsationsrnittel (G) wnrd so 
gewahlt, daB 1 bis 100 Aquivalente, bevorzugt 50 bis 90 Aquivalente der Saure- 
gruppen des Bindemittels (Al) neutralisiert werden. 

3 Als Bestandteile (A2) in Komponente (m) bevorzugt eingesetzt werden Polyester 
(A2) die nach einem zweistufigen Verfahren hergestellt worden sind, mdem 
zunachst ein hydroxylgruppenhaltiger Polyester mit einer OH-Zahl von 100 ta 
300 mg KOH/g, einer Saurezahl von weniger als 10 mg KOH/g und emem 
zahlenmitderen Molekulargewicht Mn von 500 bis 2000 Dalton hergestellt wmi, 

5 der dann in einer zweiten Stufe mit Carbonsaureanhydriden zu dem gewunschten 
Polyester (A2) umgesetzt wird. Die Menge an Carbonsaureanhydriden wird dabe* 
so gewahlt, daB der erhaltene Polyester die gewiinschte Saurezahl aufwexst. 

Nach Beendigung der Umsetzung wird der Polyester (A2) zumindestens teilweise 
,0 neutralisiert, wobei wiederum die schon bei der Herstellung der Komponente (I) 
beschriebenen Neutralisationsmittel (G) zum Einsatz kommen und wob* die 
Neutralisation in organischer oder in waBriger Phase erfolgen kann. 

Zur Herstellung der Polyurethanharze (A3) fur die Komponente (ED wird 
25 vorzugsweise zunachst ein Isocyanatgruppen aufweisendes Prapolymer 
hergestellt, aus dem dann durch weitere Umsetzung, bevorzugt durch 
Kettenverlangerung, das Polyurethanharz (A3) hergestellt wird. 

Nach Beendigung der Polymerisation wird das erhaltene Poylurethanharz 
30 zumindest teilweise neutralisiert, wobei als geeignete Neutralisationsnuttel (G) 
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wiederum beispielhaft die schon bei der Herstellung der Komponente (I) 
beschriebenen Ammoniak, Amtnoniumsalze und Amine zum Einsatz kommen 
konnen und wobei die Neutralisation in organischer oder in waBriger Phase 
erfolgen kann. 

Als gegebenenfalls zusatzlich anwesende Komponente (A4) geeignet sind alle 
mit den ubrigen Bestandteilen der Komponente (IE) vertraglichen, 
wasserverdiinnbaren und/oder wasserdispergierbaren Bindemittel, beispielsweise 
acrylierte Polyurethanharze und/oder Polyesteracrylate. 

Die vorstehend beschriebenen wasserverdiinnbaren und/oder 
wasserdispergierbaren Bindemittel (A), insbesondere die Bindemittel (Al), 
konnen nach ihrer Herstellung getrocknet, beispielsweise durch Spriihtrocknung 
Oder Gefriertrocknung, und getrennt gelagert werden. Fur die Herstellung des 
erfmdungsgemaBen Beschichtungsstoffs konnen sie insbesondere der 
Komponente (EI) als feinteilige, feste Komponente (V) zugegeben werden. 

Dariiber hinaus kann das erfmdungsgemaBe Beschichtungsmittel, bezogen auf 
seine Gesamtmenge, bis zu 40 Gew.-% Bestandteile (J) enthalten, welche mit 
aktinischem Licht, insbesondere UV-Strahlung, und/oder Elektronenstrahlung 
hartbar sind. Diese konnen in der Komponente (I), (II) und/oder (IE), 
insbesondere in der Komponente (I), enthalten sein. Dies bietet den Vorteil, daB 
die erfindungsgemaBen Beschichtungsmittel thermisch hartbar und/oder 
strahlenhartbar sind. 

Als Bestandteile (J) kommen grundsatzlich alle mit aktinischer Strahlung 
hartbaren niedermolekularen, oligomeren und polymeren Verbindungen in 
Betracht, wie sie ublicherweise auf dem Gebiet der UV-hartbaren oder mit 
Elektronenstrahlung hartbaren Beschichtungsmittel verwendet werden. Diese 
strahlenhartbaren Beschichtungsmittel enthalten ublicherweise mindestens ein, 
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bevorzugt mehrere strahlenhartbare Bindemittel, insbesondere auf Basis ethy- 
lenisch ungesattigter Prapolymerer und/oder ethylenisch ungesattigter 
Oligomerer, gegebenenfalls einen oder mehxere Reaktivverdunner (E) sowie 
gegebenenfalls einen oder mehrere Photoinitiatoren (H). 

Vorteilhafterweise werden die strahlenhartbaren Bindemittel als Bestandteile (J) 
verwendet. Beispiele geeigneter strahlenhartbarer Bindemittel (J) sind 
(meth)acrylfunktionelle (Meth)Acrylcopolymere, Polyetheracrylate, 

Polyesteracrylate, ungesattigte Polyester, Epoxyacrylate, Urethanacrylate, 
Aminoacrylate, Melaminacrylate, Silikonacrylate und die entsprechenden 
Methacrylate. Bevorzugt werden Bindemittel (N) eingesetzt, die frei von 
aromatischen Struktureinheiten sind. Bevorzugt werden daher 
Urethan(meth)acrylate und/oder Polyester(meth)acrylate, besonders bevorzugt 
aliphatische Urethanacrylate, eingesetzt. 

Die Komponenten (I), (IT) und (ID) sowie gegebenenfalls (IV) und (V) werden zur 
Herstellung der erfindungsgemaBen Beschichtungsstoffe bevorzugt in solchen 
Mengen eingesetzt, daB das Aquivalentverhaltnis von Hydrpxylgruppen der 
Bindemittel (A) sowie der erfindungsgemaB zu verwendenden hydrophoben 
Polyester (C) und gegebenenfalls der Reaktivverdiinner (E) zu den vernetzenden 
Gruppen des Vemetzungsmittels (B) sowie gegebenenfalls (BO zwischen 1 : 2 
u °d 2 : 1, bevorzugt zwischen 1 : 1,2 und 
1 : 1,5, liegt. 

Die erfindungsgemaBen Beschichtungsstoff weisen auBerdem bevorzugt einen 
Gesamtgehalt an 

erfindungswesentlichen hydrophoben Polyestern (C) 1 bis 40 Gew.-%, 
bevorzugt 2 bis 30 Gew.-%, 
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Bindemitteln (A) von 10 bis 70 Gew.-%. bevorzugt von 20 bis 60 Gew, 
%, 

Vernetzungsmitteln (B) von 5 bis 40 Gew,%. bevorzugt von 10 bis 30 

Gew.-%, 

Pigmenten und/oder Fullstoffen (D) von 0 bis 50 Gew,%, bevorzugt von 
0 bis 30 Gew.-%, 

Reaktiverdunnem (E) von 0 bis 30 Gew.-%, 

. organischen L5semitteln (F) von 5 bis 25 Gew,%. bevorzugt von 7 bis 20 
Gew.-%, 

15 . Wasser von 20 bis 60 Gew.-%, bevorzugt von 30 bis 50 Gew.-%, 
iiblichen Lackadditiven (H) von 0 bis 10 Gew.-% sowie 
. mit aktinischer Strahlung hartbaren Bestandteile (J) von 0 bis 40 Gew,%, 

jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht des erfindungsgemaBen 

Beschichtungsstoffs auf. 

Die Herstellung der Komponente (D erfolgt nach dem Fachmann bekannten 

2 5 Methoden durch Mischen und gegebenenfalls Dispergieren der emzelnen 

Bestandteile. So erfolgt beispielsweise die Einarbeitung von farbgebenden 
Pigmenten (D) iiblicherweise durch Anreiben (Dispergieren) der jewemgen 
Pigmente in einem oder mehreren Bindemitteln. Das Anreiben der Pigmente er- 
folgt mit Hilfe Ublicher Vorrichtungen, wie beispielsweise Perlmuhlen und 

3 o Sandmiihlen. 
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Die Herstellung der Komponenten (ID, (DD und gegebenenfalls (IV) erfolgt 
ebenfalls nach dem Fachmann gut bekannten Methoden durch Mischen bzw. 
Dispergieren der einzelnen Bestandteile. 

Die erfindungsgemaBen Beschichtungsstoff werden insbesondere durch folgendes 
Mischverfahren aus den Komponenten (I), (ID, OH) sowie gegebenenfalls (IV) 
und/oder (V) hergestellt: 

Zur Herstellung der erfindungsgemaBen Beschichtungsstoff werden zunachst die 
Komponenten (D und (ID gemischt, wobei bevorzugt diese Komponenten (D und 
(ID kein Neutralisationsmittel (G) enthalten. Dann wird zu dieser Mischung 
gegebenenfalls die Komponente (IV) zugesetzt. Entweder wird dann die so 
erhaltene Mischung in die Neutralisationsmittel (G) enthaltende Komponente (IE) 
gegeben und das erhaltene Beschichtungsstoff vermischt, oder es wird dann in die 
so erhaltene Mischung die Neutralisationsmittel (G) enthaltende Komponente (ID) 
gegeben. 

Ferner kann der erfindungsgemaBe Beschichtungsstoff analog zu dem gerade 
beschriebenen Verfahren hergestellt werden, wobei allerdings das Neutra- 
lisationsmittel (G) nicht in der Komponente (HD enthalten ist, sondern vor der 
Zugabe der Komponente (IE) separat zugegeben wird. 

AuBerdem kann der erfindungsgemaBe Beschichtungsstoff auch dadurch 
hergestellt werden, daB die Komponente (D zunachst mit dem 
Neutralisationsmittel (G) versetzt wird. Selbstverstandlich kann anstelle dieser 
Mischung auch eine Komponente (D eingesetzt werden, die bereits das 
Neutralisationsmittel (G) enthalt. Die so erhaltene Komponente (D wird dann mit 
der Komponente (E) und gegebenenfalls der Komponente (IV) gemischt 
(gleichzeitig Oder aufeinanderfolgende Mischung mit (H) und gegebenenfalls 
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(IV)), die so erhaltene Mischung wird dann entweder zu der Komponente (ffl) 
gegeben oder mit der Komponente (ffl) versetzt, und der so jeweils erhaltene 
erfindungsgemaBe Beschichtungsstoff wird noch durch Rtthren homogenisiert. 

Wenn ausschlieBlich nichtionische hydrophile Gruppen (iii) enthaltende 
Bindemittel (A) verwendet werden, entrant die Anwendung der 
Neutralisationsmittel (G). 

Die erfindungsgemaBen Beschichtungsstoffe konnen durch ubliche 
Applikationsmethoden, wie z.B. Spritzen, Rakeln, Streichen, GieBen, Tauchen 
oder Walzen auf beliebige grundierte oder ungrundierte Substrate aufgebracht 
werden. 

Die Substrate konnen aus Metall, Holz, Kunststoff, Glas, Keramik oder Papier 
bestehen oder diese Stoffe als Verbunde enthalten. Vorzugsweise handelt es sich 
um Automobilkarosserieteile oder industrielle Bauteile, inclusive Container, aus 
Metall oder um Mobel. 

Das Substrat kann mit einer Grundierung versehen sein. Jm Falle von 
Kunststoffen handelt es sich um eine sogenannte Hydrogrundierung, welche vor 
der Applikation des erfindungsgemaBen Beschichtungsstoffs, insbesondere des 
Wasserbasislacks oder des Klarlacks, ausgehartet wird. Im Falle von Metallen, 
insbesondere Automobilkarosserieteilen, handelt es sich um ubliche und bekannte 
ausgehartete Elektrotauchlacke, auf die ein Fuller appliziert und eingebrannt 
wird. 

Bei ihrer Verwendung in der Autoreparaturlackierung werden die 
erfindungsgemaBen Beschichtungsstoff iiblicherweise bei Temperaturen von 
unter 120°C, bevorzugt bei Temperaturen von maximal 80°C, gehartet. Bei ihrer 
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Verwendung in der Autoserienlackierung werden auch hohere 
Hartungstemperaturen angewendet. 

Sofern die erfmdungsgemaBen Beschichtungsstoffe auch mit aktinischer 
Strahlung hartbare Bestandteile (J) enthalten, konnen sie zusatzlich in ublicher 
und bekannter Weise mit UV-Licht oder Elektronenstrahlung gehartet werden. 

Fur die Aushartung konnen die iiblichen und bekannten Methoden wie Erhitzen 
in einem Umluftofen, Bestrahlen mit IR-Lampen sowie gegebenenfaUs mit UV- 
Lampen angewandt werden. 

Die erfmdungsgemaBen Beschichtungsstoffe sind daher hervorragend fur die 
Herstellung einschichtiger oder mehrschichtiger klarer oder pigmentierter 
Lackierungen fur die Automobilerst- und -repararurlackierung, die industrielle 
Lackierung, inclusive Coil Coating und Container Coating, die 
Kunststofflackierung und die Mobellackierung geeignet. Insbesondere werden die 
erfmdungsgemaBen Beschichtungsstoffe als Klarlacke, Wasserbasislacke, 
Unidecklacke oder Grundierungen oder Fuller in der Automobilerst- und - 
repararurlackierung verwendet. 

Im Falle der Herstellung mehrschichtiger Lackierungen konnen die 
erfmdungsgemaBen Beschichtungsstoffe mit Vorteil nach dem NaB-in-naB- 
Verfahren (Base Coat-Clear Coat-Verfahren) sowohl als Basislack als auch als 
Klarlack appliziert werden. 

Beispiele und Vergleichsversuch VI 

Herstellbeispiel 1 

Die Herstellung eines Polyacrylatharzes 1 
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In einem fiir die Polymerisation geeigneten Stahlreaktor, ausgestattet mit 
Monomerzulauf, Initiatorzulauf, Temperaturmessvomchtungen, Olheizung und 
RiickfluBkiihler wurden 402,7 Gewichtsteile Ethoxyethylpropionat (EEP) 
eingewogen und auf 130°C erhitzt. Hierzu dosierte man unter Riihren innerhalb 
von zweieinhalb Stunden gleichmaBig eine Mischung aus 50 Gewichtsteilen 
Styrol, 20,5 Gewichtsteilen Methylmethacrylat, 26,6 Gewichtsteilen 
Laurylmethacrylat, 56,9 Gewichtsteilen Hydroxyethylacrylat, 41,4 Gewichtsteilen 
tert.-Butylacrylat und 46,1 Gewichtsteilen Butylmethacrylat. Gleichzeitig mit 
diesem Zulauf wurde der Initiatorzulauf gestartet. Die Initiatorlosung (21,2 
Gewichtsteile tert.-Butylperoxyethylhexanoat in 34,6 Gewichtsteilen EEP) 
wurde gleichmaBig parallel zum ersten Zulauf zur Reaktionsmischung zudosiert. 
AnschlieBend wurde die Reaktionsmischung wahrend einer Stunde auf 130°C 
erhitzt. 

AnschlieBend wurde bei 130°C innerhalb von eineinhalb Stunden eine 
Monomermischung aus 30 Gewichtsteilen Styrol, 12,3 Gewichtsteilen 
Methylmethacrylat, 16 Gewichtsteilen Laurylmethacrylat, 72,3 Gewichtsteilen 
Hydroxyethylacrylat, 27,6 Gewichtsteilen Butylmethacrylat, 24,9 Gewichtsteilen 
tert.-Butylacrylat und 18,3 Gewichtsteilen Acrylsaure zudosiert. Gleichzeitig 
wurde mit dem Zulauf einer Initiatormischung aus 25,7 Gewichtsteilen EEP und 
15,7 Gewichtsteilen tert.-Butylperoxyethylhexanoat begonnen. Der Initiatorzulauf 
wurde wahrend zwei Stunden fortgesetzt. 

Danach wurde die Reaktionsmischung wahrend zwei Stunden auf 130°C erhitzt, 
wonach EEP bei 100 °C im Vakuum abdestilliert wurde, bis ein Festkorpergehalt 
von 80 Gew.-% erreicht war. Nach der Zugabe von 40,2 Gewichtsteilen 
Butylglykol bei 60 °C wurde mit EEP ein Festkorpergehalt von 75 Gew.-% 
eingestellt. 
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Es resultierte das Polyacrylatharz 1 einer Saurezahl von 30 mg KOH/g und einer 
Viskositat von 3,5 dPas (55 %ig in EEP). 

Herstellbeispiel 2 

Die Herstellung einer Polyesterharz-Vorstufe 2 

In einem fur Polykondensationreaktionen geeigneten Stahlreaktor wurden 297,2 
Gewichtsteile Hydroxypivalinsaureneopentylglykolester, 32,8 Gewichtsteile 
Phthalsaureanhydrid, 346,4 Gewichtsteile Isophthalsaure, 5,7 Gewichtsteile 2- 
Butyl-2-ethylpropandiol-l,3, 133,5 Neopentylglykol und 11,2 Gewichtsteile 
Cyclohexan vorgelegt. AnschUeBend wurde aufgeheizt, und das 
Kondensationswasser wurde kontinuierlich entfernt, bis eine Saurezahl von 3,5 
mg KOH/g erreicht war. AnschlieBend wurde die Reaktionsmischung auf 60 °C 
abgekuhlt, und es wurde mit Methylethylketon ein Festkorpergehalt von 80 
Gew.-% eingestellt. Die Viskositat des resultierenden Polyesterharzes 2 betrug 3,5 
dPas (23 °C , 60 %ig in EEP). 

Herstellbeispiel 3 

Die Herstellung eines in Wasser dispergierten Polyurethanharzes 3 

In einem fiir die Polyurethanharzsynthese geeigneten Stahlreaktor wurden 264,7 
Gewichtsteile der Polyesterharz-Vorstufe des Herstellbeispiels 2, 2,3 
Gewichtsteile-Butyl-2-ethylpropandiol-l,3, 24,4 Gewichtsteile 

Dimethylolpropionsaure und 112,4 Gewichtsteile m- 

Tetramethylxylylendiisocyanat vorgelegt und bei 82°C Produkttemperatur 
reagieren lassen, bis ein konstanter Isocyanatgehalt erreicht war. Danach wurden 
36,2 Gewichtsteile Trimethylolpropan in einer Portion zugesetzt, und es wurde 
bis zur Beendigung der Reaktion weiter erhitzt. AnschUeBend wurden 44,5 
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Gewichtsteile Methylethylketon hinzugegeben. Nach 30minuti g em RUhren wurde 
mit 13 Gewichtsteilen Dimethylethanolamin neutralist Das resultierende 
Polyurethanharz wurde in 480 Gewichtsteilen 60°C warmem deionisiertem 
Wassers dispergiert. AnschlieBend wurde das Methylethylketon im Vakuum 
abdestilliert Die resultierende Polyurethandispersion wurde mit deiotnsiertem 
Wasser auf einen FestkSrpergehalt von 40 Gew,% eingestell, Die resultierende 
Dispersion war frei von Gelteilchen, homogen und wies eine SSurezahlen von 30 
mg KOH/g Festharz und einen pH-Wert von 7,2 auf. 



0 



Herstellbeispiel 4 

Die Herstellung einer Polyacrylatharzdispersion 4 

Jn einem fur die Polymerisation geeigneten Stahlreaktor, ausgestattet mit 
Monomerzulauf, Mitiatorzulauf, Temperaturmessvorrichtungen, Olheizung und 
RuckfluBkiihler wurden 94 Gewichtsteile MethyUsobutylketon eingewogen und 
auf 110-C erhitzt. Hierzu dosierte man unter Riihren innerhalb von drex Stunden 
gleichmSBig eine Mischung aus 32,9 Gewichtsteilen Styrol, 38,3 Gewichtsteilen 
Methylmethacrylat, 22,0 Gewichtsteilen Laurylmethacrylat, 49,5 Gewichtsteilen 
Hydroxyethylmethacrylat und 43,9 Gewichtsteilen Butylmethacryla, Gleichze.Ug 
nut diesem Zulauf wurde der Initiatorzulauf gestartet. Die Initiatorlosung (11,3 
Gewichtsteile tert.-Butylperoxyethylhexanoat in 25,8 Gewichtsteilen 
MethyUsobutylketon) wurde gleichmiiBig parallel zum ersten Zulauf zur 
Reaktionsmischung zudosiert. AnschlieBend wurde die Reaktionsmischung 
wahrend einer Stunde auf 1 10°C erhitzt. 

AnschlieBend wurde bei 110°C innerhalb von eineinhalb Stunden eine 
Monomermischung aus 14,1 Gewichtsteilen Styrol, 16,4 Gewichtsteilen 
Methylmethacrylat, 9,4 Gewichtsteilen laurylmethacrylat, 52,4 Gewichtsteilen 
Hydroxyethylmethacrylat, 18,8 Gewichtsteilen Butylmethacrylat und 15,9 




J 



PAT 99112 PCT 



71 

Gewichtsteilen Acrylsaure zudosiert. Gleichzeitig wurde mit dem Zulauf einer 
Initiatormischung aus 16,6 Gewichtsteilen Methylisobutylketon und 7,5 
Gewichtsteilen tert.-Butylperoxyethylhexanoat begonnen. Der Initiatorzulauf 
wurde wahrend zwei Stunden fortgesetzt. 

5 

Danach wurde die Reaktionsmischung wahrend zwei Stunden auf 110°C erhitzt. 
Nach dieser Zeit wurden 17,5 Gewichtsteile Dimethylethanolamin hinzugegeben. 
Das resultierende Reaktionsgemisch wurde bei 80 °C in 149,5 Gewichtsteilen 
deionisiertem Wasser dispergiert und wahrend einer Stunde bei 80 °C gehalten. 
10 AnschlieBend wurden 330 Gewichtsteile deionisiertes Wasser zugesetzt, und das 
Methylisobutylketon wurde im Vakuum abdestilliert. 

Die resultierende Polyacrylatharzdispersion 4 wurde mit deionisiertem Wasser auf 
einen Festkorpergehalt von 40 Gew.-% eingestellt. Sie wies bei einem pH-Wert 
15 von 7,5 eine Saurezahl von 40 mg KOH/g Festharz auf. 

Herstellbeispiel 5 

Die Herstellung eines erfindungsgemaB zu verwendenden hydrophoben 
2 0 Polyesters 5 

In einem Stahlreaktor wurden 308 Gewichtsteile Hexahydrophthalsaureanhydrid 
und 134 Gewichtsteile Trimethylolpropan eingewogen und auf 150°C erhitzt. 
AnschlieBend wurden hierzu wahrend einer Stunde gleichmaBig 457 
2 5 Gewichtsteile Versaticsaure®-glycidylester (Cardura® E 10) zudosiert. Die 
Reaktionsmischung wurde so lange bei 150 °C gehalten, bis eines Saurezahl <3 
mg KOH/g erreicht war. Der resultierende Polyester 5 wurde bei 120 °C mit 
Butylglykolacetat auf ein Feststoffgehalt von 80 Gew.-% eingestellt. Die 
Viskositat der Anlosung lag bei 28 dPas. 

30 
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Herstellbeispiel 6 

Die Herstellung ernes erfindungsgemaB zu verwendenden hydrophoben 
Polyesters 6 

Es wurden ein Mol Apfelsaure mit zwei Molen Versaticsaure®-glycidylester 
(Cardura® E 10) so lange umgesetzt, , bis eines Saurezahl <3 mg KOH/g erreicht 
war. Der resultierende Apfelsaureester 6 wurde mit Butylglykolacetat vermischt, 
so daB eine 80 Gew.-% ige Anlosung resultierte. 

Beispiel 1 

Herstellung und Verwendung des erfindungsgemalien Beschichtungsstoffs 1 
1.1 Die Herstellung der Komponente (I) 

Zur Herstellung der Komponente (D wurden die folgenden Bestandteile durch 
Mischen mittels eines Ruhrers (600 U/min) miteinander vermischt: 

58,0 Gewichtsteile des Polyacrylatharzes 1 des Herstellbeispiels 1, 

16 Gewichtsteile des hydrophoben Polyesters 5 des Herstellbeispiels 5, 

11,5 Gewichtsteile Butylglykolacetat 

2,4 Gewichtsteile EEP, 



7,5 Gewichtsteile eines handelsublichen Benetzungsmittels (Tensid S der Firma 
Biesterfeld, 50 %-ig in Butylglykol), 
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1 Gewichtsteil eines Verlaufmittels auf Basis eines polyethermodifizierten 
Dimethylsiloxancopolymerisats (Byk R 331 der Firma Byk Gulden), 

0,8 Gewichtsteile eines handelsiiblichen HALS-Lichtschutzmittels (Tinuvin R 292 
der Firma Ciba) und 

0,8 Gewichtsteile eines handelsiiblichen UV-Absorbers (Tinuvin R 1130 der Firma 
Ciba). 

1.2 Die Herstellung der Komponente (II) 

Zur Herstellung der Komponente (II) wurden 51,2 Gewichtsteile Desmodur® 
VPLS 2025/1 (trimeres Polyisocyanat auf Basis von Hexamethylendiisocyanat 
der Firma Bayer), 15,3 Gewichtsteile Desmodur® VPLS 2102 (Polyisocyanat auf 
Basis von Hexamethylendiisocyanat-allophanat der Firma Bayer) und 33,5 
Gewichtsteile Butylglykolacetat miteinander vermischt. 

1.3 Die Herstellung der Komponente (III) 

Zur Herstellung der Komponente (HI) wurden unter Ruhren 37,9 Gewichtsteile 
deionisiertes Wasser, 0,2 Gewichtsteile Dimethylethanolamin, 1,5 Gewichtsteile 
Butylglykol, und 0,4 Gewichtsteile eines handelsiiblichen Verdickungsmittels auf 
Polyurethanbasis (Dapral® T210), 20 Gewichtsteile der Polyacrylatharzdispersion 
4 des Herstellbeispiels 4 und 40 Gewichtsteile der Polyurethanharzdispersion 3 
des Herstellbeispiels 3 miteinander vermischt. 

1.4 Die Herstellung eines erfindungsgemaBen Klarlacks 

Zur Herstellung des erfindungsgemaBen Klarlacks wurden 25 Gewichtsteile der 
Komponente (H) in 25 Gewichtsteile der Komponente (I) per Hand eingeriihrt. 
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Die resultierende Mischung (J/U) wurde. in 50 Gewichtsteile der Komponente (HI) 
eingeriihrt. Hierzu wurde ein Riihrer verwendet. Der resultierende 
erfindungsgemaBe Klarlack 1.4 wurde durch Zugabe von 25 Gewichtsteilen 
deionisiertem Wasser auf Spritzviskositat eingestellt. 

5 

1.5 Die Herstellung erfindungsgemaBer Beschichtungen und Priiftafeln 

Phosphatierte Stahltafeln, welche in iiblicher und bekannter Weise mit einem 
handelsiiblichen Elektrotauchlack und einem handelsiiblichen Fuller beschichtet 

1 0 waren, wurden mit einem Wasserbasislack gemaB der Europaischen Patentschrift 
EP-A-0 279 813 in einer Starke von 12 bis 15 fim beschichtet. Der 
Wasserbasislack wurde wahrend fiinf Minuten bei Raumtemperatur und wahrend 
zehn Minuten bei 60°C vorgetrocknet. Hiernach wurde der erfindungsgemaBe 
Klarlack in zwei Spritzgangen mit drei bis vier Minuten wahrender 

1 5 Zwischenabliiftzeit auf die Wasserbasislackschicht appliziert. 

Die resultierenden Lackschichten wurden wahrend 10 Minuten bei 
Raumtemperatur abgeluftet und wahrend 45 Minuten bei 60°C im Umluftofen 
getrocknet. Die so erhaltenen mehrschichtigen Lackierungen wiesen 
2 0 hervorragende anwendungstechnische Eigenschaften auf. Die Ergebnisse der 
betreffenden Untersuchungen finden sich in der Tabelle. 

Hierbei wurden der Glanz bei 20° und der Grauschleier nach DIN 67530 mit dem 
Haze-MeBgerat Microglass Haze der Firma Byk-Gardner gemessen. 

25 

Bei spiel 2 



Herstellung und Verwendung des erfindungsgemaBen Beschichtungsstoffs 2 
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Beispiel 1 wurde wiederholt, nur daB diesmal der hydrophobe Polyester 5 des 
Herstellbeispiels 5 nicht in der Komponente (I), sondern in der Komponente (ID) 
enthalten war. Es wurden die gleichen hervorragenden anwendungstechnischen 
Eigenschaften wie bei Beispiel 1 erhalten. 

Beispiel 3 

Herstellung und Verwendung des erfindungsgemaBen Beschichtungsstoffs 3 

Beispiel 1 wurde wiederholt, nur dafi anstelle des dort verwendeten hydrophoben 
Polyesters 5 des Herstellbeispiels 5 der hydrophobe Polyester 6 des 
Herstellbeispiels 6 verwendet wurde. Es wurden die gleichen vorteilhaften 
Ergebnisse wie bei Beispiel 1 erhalten. 

Beispiel 4 

Herstellung und Verwendung des erfindungsgemaBen Beschichtungsstoffs 4 

Beispiel 2 wurde wiederholt, nur daB diesmal der hydrophobe Polyester 6 des 
Herstellbeispiels 6 nicht in der Komponente (I), sondern in der Komponente (IE) 
enthalten war. Es wurden die gleichen hervorragenden anwendungstechnischen 
Eigenschaften wie bei Beispiel 1 erhalten. 

Vergleichsversuch VI 

Herstellung des nicht erfindungsgemaBen Beschichtungsstoffs VI 

Beispiel 1 wurde wiederholt, nur daB kein erfindungsgemaB zu verwendender 
hydrophober Polyester und anstelle der Komponente (I) des Beispiels 1 die 
folgende Komponente (I) verwendet wurde: 
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74 Gewichtsteile des Polyacrylatharzes 1 des HersteUbeispiels 1, 
10 Gewichtsteile Butylglykolacetat 
5,9 Gewichtsteile EEP, 

7,5 Gewichtsteile eines handelsublichen Benetzungsmittels (Tensid S der Firma 
Biesterfeld, 50 %-ig in Butylglykol), 

1 Gewichtsteil eines Verlaufmittels auf Basis eines polyethermodifizierten 
Dimethylsiloxancopolymerisats (Byk R 331 der Firma Byk Gulden), 

0,8 Gewichtsteile eines handelsublichen HALS-Lichtschutzmittels (Tinuvin R 292 
der Firma Ciba) und 

0,8 Gewichtsteile eines handelsublichen UV-Absorbers (Tinuvin R 1130 der Firma 
Ciba). 

Die erhaltenen Testergebnisse werden in der Tabelle denjenigen des Beispiels 1 
gegenubergestellt. Der Vergleich belegt die Vorteilhaftigkeit des 
erfindungsgemaBen Beschichtungsstoffs. 
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Tabelle: Anwendungstechnische Eigenschaften des erflndungsgemaBen 
Beschichtungsstoffs 1 gemafi Beispiel 1 und des nicht erflndungsgemaBen 
Beschichtungsstoffs VI gemaB Vergleichsversuch VI 



Eigenschaft Beispiel 1 Vergleichsversuch VI 

Glanz 88 87 

Haze 9,8 11,5 

Schichtdicke (jam) 50 50 
Kochergrenze (Keiltafel) 

Trocfcnung: 45 Minuten, 60°C 75 |im 50 [im 
Trocknung: Raumtemperatur, 

12Stunden 100 75 |am 

optischer Eindruck (visuell) sehr klar klar 

Verlauf (visuell) sehr gut gut 
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Patentanspriiche 



1. 



Aus mindestens drei Komponenten bestehender thermisch oder thermisch 
und mit aktinischer Strahlung hartbarer Beschichtungsstoff, enthaltend 



(D 



(TO 



eine Komponente, enthaltend mindestens ein oligomeres oder 
polymeres Harz mit funktionellen Gruppen, die mit 
Isocyanatgruppen reagieren, als Bindemittel (A), 

eine Komponente, enthaltend mindestens ein Polyisocyanat als 
Vemetzungsmittel (B), und 



(ED eine Komponente, welche Wasser enthalt, 

dadurch gekennzeichnet, daB die Komponente (D und/oder (HI) 
mindestens einen niedermolekularen und/oder oligomeren, im 
wesentiichen unverzweigten, hydrophoben Polyester (C) mit mindestens 
zwei Hydroxylgruppen im Molektil, einer OH-Zahl von 56 bis 500 mg 
KOH/g, einer Saurezahl <10 mg KOH/g und einem zahlenmittleren 
Molekulargewicht Mn von 300 bis 2.000 Dalton, enthalt oder enthalten. 

Der Beschichtungsstoff nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB 
der niedermolekulare und/oder oligomere, im wesentiichen unverzweigte, 
hydrophobe Polyester die allgemeine Formel 1 aufweist 

[R 1 -CH(OH)-CH2-OOC-] 2 R 

worin die Variablen die folgende Bedeutung haben: 
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substituierter oder unsubstituierter zweiwertiger Q- bis 
Qo-Alkandiyl-, C 2 - bis C 20 -Alkendiyl-, C 4 - bis C 20 - 
Cycloalkandiyl- oder -Cycloalkendiyl-, Q- bis C 12 - 
Aryliden- oder zweiwertiger Q- bis C 20 -Arylalkyl-, - 
Arylalkenyl-, -Arylcycloalkyl-, oder -Arylcycloalkenylrest; 



oder 



substituierter oder unsubstituierter zweiwertiger 
aliphatischer, cycloaliphatischer, acyclischer oder 
cyclischer olefinisch ungesattigter, aromatischer, 
aliphatisch-aromatischer, cycloaliphatisch-aromatischer, 
acyclisch-ungesattigt-aromatischer oder cyclisch- 
ungesattigt-aromatischer Rest, welcher mindestens eine 
Carbonsaureestergruppe enthalt; 

r1 = Wasserstoffatom oder einwertiger 

substituierter oder unsubstituierter Q- bis C 20 -Alkyl- ( 

C 2 - bis C 20 -Alkenyl-, C 4 -bis C 12 -Cycloalkyl- oder - 
Cycloalkenyl-, 

Q- bis C I2 -Aryl- oder Q- bis C 20 -Arylal]cyl-, -Arylalkenyl-, 
-Arylcycloalkyl-, -Arylcycloalkenyl-, - Alkylaryl-, 
-Alkenylaryl-, -Cycloalkylaryl-, -Cycloalkenylaryl-, 
- Alkylcycloalkyl-, -Alkylcycloalkenyl-, 
-Alkenylcycloalkyl-,-Alkenylcycloalkenyl-, 
-Cycloalkylalkyl-, -Cycloalkenylalkyl-, 
-Cycloalkylalkenyl- oder -Cycloalkenylalkenylrest. 
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3. 



4. 



6. 



8. 



Der Beschichtungsstoff nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daB 
der Rest R mindestens eine Hydroxylgruppe enthalt. 

Der Beschichtungsstoff nach Anspruch 2 oder 3, dadurch gekennzeichnet, 
daB der Rest R 1 substituiert ist, insbesondere mit mindestens einem der 
folgenden Substituenten: 

-F, -CI, -Br, -I, -CN, -N02, ^ 
-OH, -OR 2 , -SH, -SR 2 , -NH2, -NHR 2 , -N(NR 2 )2 und/oder -OOC-R , 
worin die Variable R 2 die Bedeutung der Variablen R l , ausgenommen das 
Wasserstoffatom, hat. 

Der Beschichtungsstoff nach einem der Anspruche 2 bis 4, dadurch 
gekennzeichnet, daB es sich bei dem Rest R 1 urn eine einfach substitierte 
Methylgruppe handelt, insbesondere urn eine Methylgruppe, welche mit - 
OOC-R 2 , worin der Rest R 2 insbesondere einen verzweigten C 4 - bis -C 12 - 
Alkylrest bezeichnet, einfach substitiert ist. 

Der Beschichtungsstoff nach einem der Anspruche 1 bis 5, dadurch 
gekennzeichnet, daB es sich bei den funktionellen Gruppen, die mit 
Isocyanatgruppen reagieren, urn Hydroxylgruppen handelt. 

Der Beschichtungsstoff nach einem der Anspruche 1 bis 6, dadurch 
gekennzeichnet, daB die Komponente (HD mindestens ein Bindemittel (A) 
enthalt. 

Der Beschichtungsstoff nach einem der Anspruche 1 bis 7, dadurch 
gekennzeichnet, daB die Komponente (I) mindestens ein in Wasser 
losliches Oder dispergierbares Bindemittel (A) und/oder Komponente (IE) 
mindestens ein in Wasser gelostes oder dispergiertes Bindemittel (A) 
enthalt oder enthalten. 
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9. Der Beschichtungsstoff nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, das 
die Bindemittel (A) entweder 

(i) funktionelle Gruppen, die durch Neutralisationsmittel und/oder 
Quatemisierungsmittel in Kationen uberfuhrt werden konnen, 
und/oder kationische Gruppen, insbesondere Sulfoniumgruppen, 

oder 

(ii) funktionelle Gruppen, die durch Neutralisationsmittel in Anionen 
uberfuhrt werden konnen, und/oder anionische Gruppen, 
insbeondere Carbonsaure- und/oder Carboxylatgruppen, 

und/oder 

(iii) nichtionische hydrophile Gruppen, insbesondere 
Poly(alkylenether)-Gruppen, 



10. 



11. 



enthalten. 



Der Beschichtungsstoff nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, daB 
die Bindemittel (A) Carbonsaure- und/oder Carboxylatgruppen (ii) 
enthalten. 

Der Beschichtungsstoff nach einem der Anspriiche 1 bis 10, dadurch 
gekennzeichnet, daB in der Komponente (m) ein Teil der Bindemittel (A) 
oder alle Bindemittel (A) in Pulverslurry-Teilchen vorliegen. 



10 



15 
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12. Der Beschichtungsstoff nach Anspruch 10 oder 11, dadurch gekennzeich- 
net, daB die Kompotiente (D und/oder (IH) als Bindemittel (A) 

(Al) mindestens ein in einem oder mehreren organischen, 
gegebenenfalls wasserverdlinnbaren L5semitteln losliches oder 
dispergierbares, Hydroxylgruppen und Carbonsaure- und/oder 
Carboxlylatgruppen enthaltendes Acrylatcopolymerisat (Al) mit 
einem zahlenmittleren Molekulargewicht Mn zwischen 1000 und 
30.000 Dalton, einer OH-Zahl von 40 bis 200 mgKOH/g und einer 
Saurezahl von 5 bis 150 mgKOH/g und/oder 

(A2) mindestens ein in einem oder mehreren organischen, 
gegebenenfalls wasserverdunnbaren Losemitteln losliches oder 
dispergierbares, Hydroxylgruppen und Carbonsaure- und/oder 
Carboxlylatgruppen enthaltendes hydrophiles 

wasserdispergierbares Polyesterharz (A2) mit einem zahlen- 
mittleren Molekulargewicht Mn zwischen 1000 und 30.000 
Dalton, einer OH-Zahl von 30 bis 250 mgKOH/g und einer Saure- 
zahl von 15 bis 150 mgKOH/g und/oder 

(A3) mindestens ein in einem oder mehreren organischen, 
gegebenenfalls wasserverdunnbaren Losemitteln losliches oder 
dispergierbares, Hydroxylgruppen und Carbonsaure- und/oder 
Carboxlylatgruppen enthaltendes Polyurethanharz (A3) mit einem 
zahlenmittleren Molekulargewicht Mn zwischen 1000 und 30.000 
Dalton, einer OH-Zahl von 20 bis 200 mgKOH/g und einer Saure- 
zahl von 5 bis 150 mgKOH/g 



30 



enthalten. 



PAT 99112 PC 



83 

Der Beschichtungsstoff nach einem der. Anspriiche 1 bis 12, dadurch 
gekennzeichnet, daB die Komponenten (I), (II) und/oder (ID) als weiteres 
Vemetzungsmittel (BO mindestens eine Epoxidverbindung mit 
mindestens zwei Epoxidgruppen pro Molekiil, mindestens ein Ami- 
noplastharz, mindestens ein blockiertes Polyisocyanat, mindestens ein 
Tris(alkoxycarbonylairuno)triazin, mindestens ein Siloxan, mindestens ein 
Polyanhydrid und/oder mindestens ein beta-Hydroxyalkylamid enthalt. 

. Der Beschichtungsstoff nach einem der Anspriiche 1 bis 13, dadurch 
gekennzeichnet, daB er 

(V) eine feinteilige, feste Komponente, welche mindestens ein 
wasserlosliches oder dispergierbares, feinteiliges, festes 
Bindemittel (A) enthalt/ 



aufweist. 



15. Der Beschichtungsstoff nach einem der Anspriiche 1 bis 14, dadurch 
gekennzeichnet, daB die niedermolekulare Polyester (C) hersteUbar sind 
durch die Umsetzung von Hydroxydicarbonsauren mit Epoxiden, 
insbesondere mit glycidylgruppenhaltigen Epoxiden. 

16. Der Beschichtungsstoff nach einem der Anspriiche 1 bis 14, dadurch 
gekennzeichnet, daB die oligomeren Polyester (C) hersteUbar sind durch 
die Umsetzung von Dicarbonsauren mit Diolen, Triolen oder Tetrolen und 
Umsetzung der resultierenden Polyester mit Epoxiden, insbesondere mit 
glycidylgruppenhaltigen Epoxiden. 

17. Der Beschichtungsstoff nach Anspruch 16, dadurch gekennzeichnet, daB 
das molare Verhaitnis von Hydroxylgruppen zu Carboxylgruppen im FaUe 
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d er Diole bei 1,0, in, Falle der Triole bei U ™d in, Falle der Tettole bei 
2,0 liegt. 

Verwendung des Beschichmngsstoffs gema6 einem der Ansprilche 1 bis 
17 fur die Herstellung einschichtiger Oder n^hichuger klarer oder 
pigmentierter LacMerungen fur die Automobile*,- u„d - 
repararudackierung, die industries UOderung, inclusive Coi! Coanng 
und Conner Coating, die Kunststofflackierang und d» 
Mobellackierung. 

Die Verwendung nacb Anspruch 18, dadurch gekennzeichnet, daB der 
v^rige Beschichtungsstoff a!s Klarlack, Wasserbasislack, UnidecWack 

~w Fuller in der Automobilerst- und - 
oder Grundierung oder Fuller in 

repararurlackierung verwendet wird. 



15 
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Aus mindestens drei Komponenten bestehender Beschichtungsstoff, 
Verfahren zu seiner Herstellung sowie seine Verwendung 

Zusammenfassung 

Aus mindestens drei Komponenten bestehender Beschichtungsstoff, enthaltend 
eine Komponente (I), enthaltend mindestens ein oligomeres oder polymeres Harz 
mit funktionellen Gruppen, die mit Isocyanatgruppen reagieren, als Bindemittel 
(A), eine Komponente (H), enthaltend mindestens ein Polyisocyanat als 
Vernetzungsmittel (B) und eine Komponente (ID), welche Wasser enthalt, wobei 
die Komponente (I) und/oder (HI) mindestens einen niedermolekularen und/oder 
oligomeren, im wesentlichen unverzweigten, hydrophoben Polyester (C) mit 
mindestens zwei Hydroxylgruppen im Molekiil, einer OH-Zahl von 56 bis 500 
mg KOH/g, einer Saurezahl <10 mg KOH/g und einem zahlenmittleren 
Molekulargewicht Mn von 450 bis 2.000 Dalton enthalt oder enthalten. 



